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(54) Procedure for the Combinatorial Production and Testing of Heterogeneous Catalysts 

(57) The array of heterogeneous catalysts and/or their precursors 
comprising a body having preferably parallel, continuous channels and 
in which at least n channels contain n different heterogeneous catalysts 
and/or their precursors, wherein n is at least 2, preferably 10, and 
particularly preferably 1000, especially 10000. 

A process for the production of the array comprising the following steps: 

a1) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of 
elements and/or element compounds of the elements present in 
the catalyst and/or catalyst precursor and possibly of dispersions 
of inorganic carrier materials, 

a2) possibly the addition of coupling agents, binding agents, viscosity 
regulators, pH regulators and/or solid inorganic carriers to the 
solutions, emulsions and/or dispersions, 

a3) simultaneous or successive coating of the channels of the body 
with the solutions, emulsions and/or dispersions, where into each 
channel, a predefined quantity of the solutions, emulsions and/or 
dispersions is added to obtain a predefined composition, and 

a4) possibly the heating of the coated body, possibly in the presence 
of inert or reactive gases, to a temperature ranging from 20 to 
1500° C for drying and possibly sintering or calcinating the 
catalysts and/or catalyst precursors. 



Description 



The invention concerns a procedure for the combinatorial production and testing of 
heterogeneous catalysts and catalysts obtain by using this procedure. 

For the production and testing of new chemical compounds, in addition to classical chemistry, 
which is aimed at the synthesis and testing individual of substances, the so-called 
combinatorial chemistry has developed. In this case, a large number of reagents are initially 
converted during a one-pot synthesis and tested whether the resulting reaction mixture 
displayed the desired properties, e.g. a pharmacological effect. In case such a reaction mixture 
was found to be effective, it was necessary to determine, during a subsequent step, which 
special substance in the reaction mixture was responsible for such effect. In addition to the 
complicated process of determining the actual active compound, it was also difficult to exclude 
undesired side reactions in the presence of a large number of reagents. 

In another approach of combinatorial synthesis, a large number of compounds was 
synthesized through targeted dosing and conversion of a number of reagents in a large 
number of different reaction vessels. In this procedure, each reaction vessel preferably 
contains a conversion product so that, e.g. in case a mixture is found to have a 
pharmacological effect, the base substances used in its production are immediately identified. 

In addition to the initial applications of such more specific combinatorial synthesis in the search 
for new pharmacologically active substances, such synthesis procedure was recently also 
extended to low-molecular organic compounds as well as organic and inorganic catalysts. 

In "Phosphatase Catalysis Developed via Combinatorial Organic Chemistry", J. Org. Chem. 
1995, 60, pages 6666 through 6667, F. M. Menger et al. describe the production of organic 
catalysts by using combinatorial procedures. Eight different functionalized carboxylic acids 
were attached to a polyallyl amine via amide bonds. In addition, different metal ions were 
attached to the polymers through complex formation. The resulting polymers were then tested 
for their phosphatase activity. The description does not specify whether the catalysts were 
produced in an automated production process; only the production of individual catalysts is 
described. 

C. L. Hill, R. D. Gall, "The first combinatorially prepared and evaluated inorganic catalysts. 
Polyoxometalates for the aerobic oxidation of the mustard analog tetrahydrothiophene (THT)", 
J. Mol. Catalysis A: Chemical 114 (1996), pages 103 through 111, describe the combinatorial 
production and testing of polyoxometalates for the aerobic oxidation of tetrahydrothiophene. 
The polyoxometalates were produced by mixing different percentages of metal salt solutions of 
the desired metals. For that purpose, wolframate, molybdate and vanadate solutions as well as 
a sodium hydrogen phosphate solution were prepared. After dosing the corresponding 
solutions, the pH value was set to a predefined value, and a conversion was triggered. The 
catalysts obtained were used in the conversion in dissolved form. The description does not 



specify whether the catalysts were produced in automated form. 

Procedures for the targeted dosing of different quantities of different liquid reagents in an array 
of reaction vessels, which may e.g. resemble a spotting plate, are described in US 5,449,754. 
The ink head of an ink jet printer connected with supply solutions of the reagents is moved by 
means of an XY positioner over the array, and the discharge of the liquids is controlled by 
means of a computer. 

F. C. Moathes et al, "Infrared Thermographic Screening of Combinatorial Libraries of 
Heterogeneous Catalysts", Ind. Eng. Chem. Res. 1996, 35, pages 4801 through 4803, 
describe the testing of combinatorially produced libraries of heterogeneous catalysts through 
IR testing. The catalysts consisted of different elemental metals applied to aluminum oxide 
which were tested in terms of the catalytic activity of hydrogen oxidation. The individual 
catalysts were prepared by submerging aluminum oxide pellets in corresponding metal salt 
solutions, followed by drying and calcination. The description did not specify whether the 
catalysts were produced in an automated manner or not. 

The different pellets were placed in predefined positions on a carrier and contacted with 
hydrogen under reaction conditions. In the event of catalytic activity, the catalyst heats up, and 
the increase in temperature was measured by means of an IR camera, which made it possible 
to determine the active catalysts. 

In B. E. Baker et al, "Solution-Based Assembly of Metal Surfaces by Combinatorial Methods", 
J. Am. Chem.-Soc. 1996, 118, pages 8721 through 8722, the production of metal surfaces with 
different compositions by using combinatorial procedures is described. A silane-coated glass 
plate is dipped into a colloidal gold solution at a predetermined speed to produce a gradient of 
gold distribution on the substrate. After removing and drying the plate, it is rotated by 90° and 
dipped into a silver ion solution to produce another concentration gradient on the plate. This 
results in a continuous change in the composition on the surface. 

X.-D. Xiang et al., "A Combinatorial Approach for Materials Discovery", Science 268 (1995), 
pages 1738 through 1740, describe the production of BiSrCaCuO and YBaCuO- 
supraconductor films on substrates wherein, through physical masking procedures and vapor 
deposition techniques, during separation of the corresponding metals, a combinatorial array of 
different metal compositions is obtained. After calcination, in different positions of the array, 
there are different compositions, which can be tested with microprobes, for example in terms of 
conductivity. 

WO 96/11878 also describes, in addition to the production of such supraconductor arrays, the 
production of zeolithes, wherein an ink jet is used to dose the required quantities of several 
metal salt solutions without mixing to a kind of spotting plate and the addition of the last 
solution causes a precipitation. BSCCO supraconductors can also be produced by separately 
dosing the individual nitrate solutions of the required metals by spraying them onto a type of 
spotting plate and heating them afterwards. 



The prior art procedures can be used to produce different heterogeneous catalysts. Testing the 
catalysts, however, is often complicated and can not be performed under real-life conditions, 
e.g. with the required residence times of the reagents on the catalyst, since the catalysts are 
present, for example, on a larger, generally flat carrier to which, for a example, a gas mixture 
to be converted needs to be applied. 

The object of this present invention is to provide a procedure for the production of arrays of 
inorganic heterogeneous catalysts or their precursors, wherein the resulting catalysts can be 
tested with less effort and under conditions that are similar to large-scale technical procedures. 
In addition, the disadvantages of existing systems are to be avoided. The corresponding arrays 
are also to be provided. 

According to this present invention, this is achieved by providing an array of heterogeneous 
catalysts and/or their precursors, preferably inorganic heterogeneous catalysts and/or their 
precursors, consisting of a body with continuous channels, preferably parallel continuous 
channels, with at least n channels containing n different, preferably inorganic, heterogeneous 
catalysts and/or their precursors, wherein n is at least 2, preferably 10, and particularly 
preferably 1000, and especially 10000. 

In one embodiment of this present invention, the body is a tube bundle reactor or heat 
exchanger, and the channels are tubes. 

In another embodiment of this present invention, the body is a block made from solid material 
in which the channels are located, for example in the form of boreholes. 

The heterogeneous catalysts and/or their precursors are preferably full contacts or carrier 
catalysts and/or their precursors and are present in bulk form, as a tube wall coating or 
auxiliary carrier coat. 

The term "array of inorganic heterogeneous catalysts or their precursors" refers to an 
arrangement of different inorganic heterogeneous catalysts or their precursors on 
predetermined, spatially separate areas of a body, preferably of a body with parallel 
continuous channels, preferably of a tube bundle reactor or heat exchanger. The geometrical 
arrangement of the individual areas to each other can be freely chosen. For example, the 
areas can be arranged in a row (quasi one-dimensional) or in the form of a chessboard pattern 
(quasi two-dimensional). In the case of a body with parallel continuous channels, preferably a 
tube bundle reactor or a heat exchanger with a large number of tubes running parallel to each 
other, the arrangement becomes clear upon viewing a cross-sectional surface perpendicular to 
the longitudinal axis of the tubes: the result is a surface where the individual tube cross 
sections reflect the different areas arranged at a spatial distance from each other. The areas or 
tubes can - for example in the case of tubes with a circular cross section - also be arranged 
tightly bundled, so that different rows of areas are provided in a staggered arrangement 



The term "body" refers to a three-dimensional object having a multitude of (at least n) 
continuous channels. The channels therefore connect two surface areas of the body and run 
through the body. Preferably, the channels run largely, preferably completely, parallel to each 
other. The body can consist of one or several materials and be solid or hollow. The body can 
have any suitable geometrical shape. Preferably, the body has two surfaces running parallel to 
each other, each having one opening of the channels. The channels run preferably 
perpendicular to such surfaces. One example for such a body is a cuboid or cylinder in which 
the channels run between two parallel surfaces; however, a multitude of similar geometries is 
also conceivable. 

The term "channel" refers to the connection between two openings on the body surface 
running through the body which permits, for example, a fluid to pass through the body. The 
channel can have any geometry. The channel may have a profile which varies over the length 
of the channel or preferably a constant channel profile. The channel profile may, for example, 
have an oval, round or polygonal circumference with straight or curved connections between 
the corner points of the polygon. A round or equilateral polygonal cross section is preferred. 
Preferably, all channels in the body have the same geometry (in terms of cross section and 
length) and run parallel to each other. 

The terms "tube bundle reactor" and "heat exchanger" refer to bundled parallel arrangements 
of a large number of channels in the form of tubes, wherein the tubes may have any cross 
section. The tubes are arranged in a permanent spatial relationship with each other, are 
preferably provided at a spatial distance from each other, and are preferably covered by a 
jacket which encloses all tubes. This makes it possible to conduct e.g. a heating or cooling 
medium through the jacket to ensure that the temperature of all tubes is uniformly controlled. 

The term "block consisting of a solid material" refers to a body made from a solid material 
(which, in turn, may consist of one or several base materials), in which the channels are 
provided, for example in the form of boreholes. The geometry of the channels (boreholes) can 
be freely chosen, as described above for the channels in general. The channels (boreholes) 
need not be created through drilling, but may also be recessed, e.g. during molding of the solid 
body/block, for example through extrusion of an organic and/or inorganic molding material (for 
example through a suitable nozzle geometry, in the case of extrusion). In contrast to tube 
bundle reactors or heat exchangers, in a block, the space in the body between the channels is 
always filled by a solid material. Preferably, the block consists of one or several metals. 

The term "predetermined" means that, for example, a number of different catalysts or catalyst 
precursors are applied to a tube bundle reactor or heat exchanger in such a way that the 
distribution of the different catalysts or catalyst precursors among the individual tubes is 
recorded and can later be retrieved, for example to determine the activity, selectivity and/or 
long-term stability of the individual catalysts, to permit unequivocal matching of specific 
measurement values with specific catalyst compositions. 

Preferably, the catalysts or their precursors are produced and distributed to the different tubes 



6 



of the tube bundle reactor in a computer-controlled manner, wherein the corresponding 
composition of a catalyst and the position of the tube in the tube bundle reactor, to which the 
catalyst or catalyst precursor are applied, is stored in the computer and can later be retrieved. 
The term "predetermined" is therefore used to distinguish this case from a random or statistical 
distribution of the generally different catalysts or catalyst precursors among the tubes of a tube 
bundle reactor. 

The array according to this present invention of, preferably inorganic, heterogeneous catalysts 
and/or their precursors can be produced by using different procedures: 

Procedure a) comprises the following steps: 

a1) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or element 
compounds of the elements present in the catalyst and/or catalyst precursor and possibly 
of dispersions of inorganic carrier materials, 

a2) possibly the addition of coupling agents, binding agents, viscosity regulators, pH 
regulators and/or solid inorganic carriers to the solutions, emulsions and/or dispersions, 

a3) simultaneous or successive coating of the channels of the body with the solutions, 
emulsions and/or dispersions, wherein in each channel, a predefined quantity of the 
solutions, emulsions and/or dispersions is applied to obtain a predefined composition, and 

a4) possibly the heating of the coated body, possibly in the presence of inert or reactive 
gases, to a temperature ranging from 20 to 1500° C for drying and possibly sintering or 
calcinating the catalysts and/or catalyst precursors. 

Procedure b) comprises the following steps: 

b1) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or element 
compounds of the elements present in the catalyst and/or catalyst precursors and 
possibly of dispersions of inorganic carrier materials, 

b2) possibly the addition of coupling agents, binding agents, viscosity regulators, pH 
regulators and/or solid inorganic carriers to the solutions, emulsions and/or dispersions, 

b3) simultaneous or successive coating of the catalyst carriers present in the channels of 
the body with the solutions, emulsions and/or dispersions, wherein in each channel, a 
predefined quantity of the solutions, emulsions and/or dispersions is added to obtain a 
predefined composition on the catalyst carriers, and 



b4) possibly the heating of the body with the coated catalyst carriers in the channels, 
possibly in the presence of inert or reactive gases, to a temperature ranging from 20 to 
1500° C for drying and possibly sintering or calcinating the catalysts and/or catalyst 
precursors. 

Procedure c) comprises the following steps: 

c1) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or element 
compounds of the elements present in the catalyst and/or catalyst precursors and 
possibly of dispersions of inorganic carrier materials, 

c2) the mixing of predetermined quantities of the solutions, emulsions and/or dispersions 
and possibly of precipitating agents in one or several reaction vessels operated in 
parallel, 

c3) possibly the addition of coupling agents, binding agents, viscosity regulators, pH 
regulators and/or solid inorganic carriers to the resulting mixture(s), 

c4) the coating of one or several predetermined channels of the body with the mixture or 
several mixtures, 

c5) the repetition of steps c2) through c4) for other channels of the body, until the channels 
have been coated with each predetermined catalyst and/or catalyst precursor 
composition, and 

c6) possibly the heating of the coated body, possibly in the presence of inert or reactive 
gases, to a temperature ranging from 20 to 1500° C for drying and possibly sintering or 
calcinating the catalysts and/or catalyst precursors. 

Preferably, it comprises the following steps: 

d ) the production of solutions of elemental compounds of the chemical elements present in 
the catalyst chemical elements, except for oxygen, and possibly of dispersions of 
inorganic carrier materials, 

c2) the mixing of predetermined quantities of the solutions and/or dispersions and possibly 
of precipitating agents in one or several reaction vessels operated in parallel, resulting 
in the precipitation of the chemical elements contained in the catalyst, 

c3) possibly the addition of coupling agents, binding agents, viscosity regulators, pH 
regulators and/or solid inorganic carriers to the resulting suspension, 
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c4) the coating of one or several predetermined tubes of the tube bundle reactor or heat 
exchanger with the suspension, 

c5) the repetition of steps c2) through c4) for different tubes of the tube bundle reactor or 
heat exchanger, until the tubes have been coated with the respective predetermined 
catalyst compositions, 

c6) the heating of the coated tube bundle reactor or heat exchanger, possibly in the 
presence of inert or reactive gases, to a temperature ranging from 20 to 1500° C for 
drying and possibly sintering or calcinating the catalysts. 

Procedure d) comprises the following steps: 

d1) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or element 
compounds of the chemical elements contained in the catalyst and/or catalyst 
precursors and possibly of dispersions of inorganic carrier materials, 

d2) the mixing of predetermined quantities of the solutions, emulsions and/or dispersions 
and possibly of precipitating agents in one or several reaction vessels operated in 
parallel, 

d3) possibly the addition of coupling agents, binding agents, viscosity regulators, pH 
regulators and/or solid inorganic carriers to the resulting mixture(s), 

d4) the coating of catalyst carriers contained in one or several predetermined channels of 
the body with the mixture or one or several of the mixtures, 

d5) the repetition of steps d2) through d4) for other (generally meaning not yet coated) 
catalyst carriers in the channels of the body, until (preferably all) catalyst carriers 
present in the channels of the body have been coated with the respective 
predetermined (generally different) catalyst and/or catalyst precursor compositions, and 

d6) possibly the heating of the body with the coated catalyst carriers in the channels, 
possibly in the presence of inert or reactive gases, to a temperature ranging from 20 to 
1500° C for drying and possibly sintering or calcinating the catalysts and/or catalyst 
precursors. 

In this context, the adhesiveness of the channels (e.g. the inner surface of the tubes) of the 
body or the catalyst carrier can be increased prior to coating by chemically, physically or 
mechanically pretreating the interior walls of the channels (e.g. internal tubes) or the catalyst 
carriers or by applying an adhesive layer. This applies in particular to procedures a) and c) and 
b) and d), respectively. 



9 



Procedure e) comprises the following steps: 

e1 ) the production of different heterogeneous catalysts and/or their precursors in the form of 
full contacts with a predetermined composition, 

e2) the application of always one or several of the heterogeneous catalysts and/or their 
precursors with a predetermined composition to always one or several predetermined 
channels of the body in which the heterogeneous catalysts are protected from falling 
out. 

e3) possibly the heating of the body with the heterogeneous catalysts and/or their 
precursors in the channels, possibly in the presence of inert or reactive gases, to a 
temperature ranging from 20 to 1500° C for drying and possibly sintering or calcinating 
the catalysts and/or catalyst precursors. 

Procedure f) comprises the following steps: 

f1) coating and possibly heating of predetermined catalyst carriers for the production of 
predetermined carrier catalysts in the manner defined above in procedures b) and/or d) 
outside of the body, 

f2) adding the carrier catalysts to predetermined channels of the body, 

f3) possibly the heating of the filled body, possibly in the presence of inert or reactive 
gases, to a temperature ranging from 20 to 1500° C for drying and possibly sintering or 
calcinating the catalysts and/or catalyst precursors. 

Preferably, the external shape of the carrier catalysts corresponds at least largely, preferably 
approximately or completely, to the shape of the interior of the channel in the body. 

The invention also concerns inorganic heterogeneous catalyst arrays which can be obtained 
by using one of the above procedures. The arrays can also be produced by combining any of 
the above procedures. 

The procedures are suitable for the production of a large number of catalyst systems, as 
described for example in G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp, Editors, "Handbook of 
Heterogeneous Catalysis", Wiley - VCH, Weinheim, 1997. 

In addition, the invention concerns a procedure g) for the determination of catalytic properties, 
in particular the activity, selectivity and/or long-term stability of the catalysts described above 
as well as below in the description of an array, comprising the following steps: 
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g1 ) possibly activating the catalysts in the body ; 

g2) controlling the temperature of the body to reach a desired conversion temperature, 
g3) conducting a liquid reagent or a liquid reaction mixture through (one, several or all) 
channels of the body, 

g4) (preferably separately) removing the converted fluids from individual or several bundled 

channels of the body, 
g5) (preferably separately) analyzing the converted fluids removed, 
g6) possibly comparatively interpreting the analytic results of several analyses. 

In a preferred embodiment of the procedure, after setting the body to a first conversion 
temperature in step g2), steps g3) through g6) are performed successively for several different 
liquid reagents or liquid reaction mixtures, wherein always one purging step with a purging gas 
is carried out between these steps, and the temperature of the body can then be set to a 
second conversion temperature, at which the above conversions can be repeated. 

At the beginning of the analysis, the collected gas stream of the entire array can be analyzed 
to detect conversion in the first place. 

Afterwards, in case a conversion has occurred, the discharges of the individual tubes or 
several tubes can be analyzed to determine the optimal catalyst with a minimum number of 
analytic processes. 

Gas can be conducted through individual tubes or several or all tubes together. 

Preferably, the liquid reagent or liquid reaction mixture is a gas or gas mixture. 

The invention permits the automated production and catalytic activity testing for the purpose of 
mass screening of heterogeneous catalysts for chemical reactions, in particular for reactions in 
the gas phase, especially particularly for partial oxidations of hydrocarbons in the gas phase 
with molecular oxygen (gas phase oxidations). 

Reactions and/or conversions suitable for testing purposes are described in G. Ertl, H. 
Knozinger, J. Weitkamp, editors, "Handbook of Heterogeneous Catalysis", Wiley - VCH, 
Weinheim, 1997, where examples of suitable reactions are mainly listed in volumes 4 and 5 
under the numbers 1, 2, 3, and 4. 

Examples of suitable reactions are the decomposition of nitrogen oxides, ammonia synthesis, 
ammonia oxidation, the oxidation of hydrogen sulfide to sulfur, the oxidation of sulfur dioxide, 
the direct synthesis of methylchlorosilanes, oil refining, the oxidative coupling of methane, 
methanol synthesis, the hydration of carbon monoxide and carbon dioxide, the transformation 
of methanol to hydrocarbons, reformation of catalytic activity, catalytic cracking and 
hydrocracking, coal gasification and liquefaction, fuel cells, heterogeneous photocatalysis, the 
synthesis of MTBE and T isomerizations, alkylations, aromatizations, dehydrations, hydrations, 
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hydroformylations, selective and/or partial oxidations, aminations, halogenations, nucleophile 
aromatic substitutions, addition and elimination reactions, oligomerizations and metathesis, 
polymerizations, enantioselective catalysis, and biocatalytic reactions. 

This present invention shall be explained in more detail below by referring to preferred 
embodiments. 

Production of the Inorganic Heterogeneous Catalyst Arrays 

First, two or several, preferably 10 or more, very particularly preferably 100 or more, in 
particular 1000 and more, especially 10000 or more fluid base mixtures (hereinafter referred to 
as "mixtures") are produced, which contain selected chemical elements of the periodic system, 
in the form of solutions, emulsions and/or preferably suspensions (dispersions), wherein the 
mixtures produced in general differ in terms of their chemical composition or concentration. To 
test reproducibility, several mixtures of the same composition can also be used. 

In general, the fluid mixtures contain a fluid chemical component which is used as a solvent, 
emulsifier'or dispersing agent for the other components of the mixture. As solvents or 
dispersing agents, organic solvents, emulsifiers and/or water, preferably water, are used. 

In addition to the chemical elements of the solvent or dispersing agent, the fluid mixtures 
contain one or several, preferably two or several, particularly preferably three or several 
chemical elements; in general, however, there are no more than 50 different chemical 
elements with a quantity of more than 1 percent by weight each. Preferably, the chemical 
elements are present in the mixtures in a very intimate mix, e.g. in the form of a mixture of 
different mixable solutions, intimate emulsions with a small drop size and/or preferably as a 
suspension (dispersion) containing the respective chemical elements in general in the form of 
a fine-part precipitation, e.g. in the form of a chemical mixed precipitation. The use of sols and 
gels, in particular those containing the respective chemical elements in a largely homogeneous 
distribution and preferably those displaying favorable adhesiveness and flow for subsequent 
coating, has been found to be particularly beneficial. As base compounds for the selected 
chemical elements, essentially the elements themselves, preferably in a finely distributed form, 
as well as all compounds containing the selected chemical elements in a suitable manner, 
such as oxides, hydroxides, oxide hydroxides, inorganic salts, preferably nitrates, carbonates, 
acetates and oxalates, metal organic compounds, alkoxides, etc., can be used. The 
corresponding base compounds can be used in solid form, in the form of solutions, emulsions, 
and/or in the form of suspensions. 

Preferred element compounds, in particular catalytically active metals, are water-soluble 
oxides, hydroxides or salts with organic or inorganic acids. Active metals are preferably found 
in the B series of the periodic system of the elements, for example in the 5. and 6. B series for 
oxidation catalysts and in the platinum group for hydration catalysts. The procedure according 
to this present invention also permits the screening of elements which have not yet been 



considered to be catalytically active (untypical elements), in particular metals or metal oxides. 

In addition, the fluid mixture can contain other compounds which impact the adhesive 
properties and the flow behavior of the fluid mixture on the channel's and/or the tube's interior 
side or catalyst carrier and therefore the coating properties of the fluid mixture. Ethylene glycol 
or glycerin, as described in DE-A 44 42 346, for example, and e.g. maleic acid copolymers 
shall be mentioned as organic compounds, and as inorganic compounds, e.g. Si02, Si organic 
compounds or siloxanes shall be specifically pointed out. 

In addition, the mixtures can contain inorganic carrier materials known from prior art, such as 
Al 2 0 3 , Zr0 2) Si0 2l Y 2 0 3 , T102, active carbon, MgO, SiC or Si 3 N 4l which in general increase the 
surface accessible for catalysis of the catalytically active chemical elements contained in the 
mixture, which, in addition, can impact the catalytic properties of the resulting active masses 
and which also can influence the adhesive or flow properties of the resulting mixture. Generally 
speaking, this yields coatings which contain the preferably oxidic, nitridic or carbidic carrier 
material in addition to the actual catalytic material. While mixing the components or during 
subsequent heating of the coating, however, the aforementioned carrier material can also react 
with the chemical elements used in the process to yield a new solid body material. 

Furthermore, the mixtures used can additionally contain an inorganic and/or organic binding 
agent or a binding system which stabilizes the mixture used. For that purpose, e.g. binding 
agents or binding systems containing metal salts, metal oxides, metal oxide hydroxides, metal 
oxide hydroxide phosphates and/or eutectic compounds which melt at the application 
temperature of the catalyst. 

In addition, the mixture can be set to a defined pH range by adding acids and/or bases. In 
many cases, pH neutral suspensions are used. For that purpose, it is advantageous to set the 
mixture to a pH value between 5 and 9, preferably between 6 and 8. Special results can be 
obtained by using the procedure according to this present invention in case the mixture has a 
high percentage of solids of up to 95 percent by weight, preferably between 50 and 80 percent 
by weight, while its viscosity is low. In the case of insufficient precipitation, precipitating agents 
such as ammonia can be added. 

In a preferred embodiment of this present invention, the mixture is stirred after and in general 
also during production, and its flow is measured on an ongoing basis, although at least at the 
end of production. This can be carried out by e.g. measuring the electric current requirement of 
the stirrer assembly. Based on this measurement, the viscosity of the suspension can be set, 
e.g. by adding further solvents or thickening agents, to yield optimal adhesion, coating 
thickness and coating thickness uniformity on the interior wall of the tube or auxiliary carrier 
(catalyst carrier) to be coated. 

As a basic rule, the invention is not limited to specific catalyst materials and catalyst 
compositions. The mixture can be produced in parallel or successively and is generally 
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prepared in an automated manner, e.g. by means of a pipetting device or pipetting robot or 
aiso by using an ink jet procedure, as described, for example, in US 5,449,754. 

To coat the tubes of the tube bundle reactor or heat exchanger as per variation a) of the 
procedure, solutions, emulsions or suspensions of individual elements or element compounds 
can be applied separately or successively to the tubes. Simultaneous application can be 
carried out, for example, by means of a modified ink jet (ink jet printer printing head) with 
separate feeds for the individual solutions, emulsions or suspensions and which permits 
simultaneous spraying. Compared with this variation a) of the procedure, variation b) of the 
procedure is preferred, which is in particular carried out as described below: 

To produce the catalysts or their precursors, solutions, emulsions and/or suspensions of the 
required elements are initially prepared in separate vessels. Frequently, these are metal salt 
solutions, for example nitrates. From the separate solutions, the quantities required for the 
production of a catalyst or catalyst precursor are transferred to a small separate reaction 
vessel in the desired quantities, where the components are thoroughly mixed. Dosing can be 
performed for example by means of a pipetting device or an ink jet. Once the components are 
mixed, the components may react or precipitate. By means of precipitating agents such of 
ammonia, a precipitation is caused or completed, as a result of which in many cases, a 
suspension of the mixed catalyst precursor material is obtained. 

Since the suspension is supposed to have a suitable viscosity to allow its application to and 
distribution in a tube of the tube bundle reactor and ensure the most uniform distribution 
possible and largely well-bonded distribution of the catalyst or catalyst precursor on the tube's 
interior wall, if necessary, the suitable viscosity of the suspension can, as described above, set 
to the desired value by using further additives. The suspension can be removed from the 
reaction vessel, for example by means of pipets, and the suspension can be distributed in the 
tube, as described, by splashing or spraying. In this case, the reaction vessel can be partially 
or fully emptied. Several reaction vessels can be operated in parallel, or one reaction vessel 
can, once partially emptied, be refilled with other components to obtain a modified 
composition. 

The coating with the prepared mixtures is preferably carried out by spraying of the different 
parts of a, in particular, metallic tube reactor or heat exchanger, in particular the interior walls 
of the tubes of (preferably metallic) reaction tubes of a tube bundle reactor, with a coating with 
a thickness of between 10 and 2000 pm, wherein in general, each tube is coated with a 
mixture of different compositions (to check reproducibility, several mixtures of the same 
composition can also be used in several tubes). 

To check coating thickness effects (such as transport effects), the same catalyst compositions 
can also be applied with different coating thicknesses to different tubes. 

In another variation of the invention, auxiliary carriers (preferably metallic or ceramic tubes) are 



used which, after or preferably prior to their insertion into the reaction tubes of a tube bundle 
reactor, have been coated with the fluid mixture. 

The parts of the preferably metallic, heat exchanger, which have been coated with the fluid 
mixture prepared prior thereto are preferably the interior walls of tubes of preferably metallic 
tube bundle reactors. The reaction tubes of the tube bundle reactor can have any desired 
profile, although they generally have a round and, in particular, a circular cross section. The 
internal diameter is preferably between 0.2 and 70 mm, particularly between 1 and 25 mm, and 
very particularly between 3 and 10 mm. The tube bundle reactor can have up to 30,000 
reaction tubes or more, preferably between 10 and 20,000, particularly preferably between 100 
and 10,000 reaction tubes, each of which is generally coated with a different composition. 

The coating with fluid mixtures can be applied by sponging, dip-coating, brushing, spin-coating, 
spraying and/or dipping. Additionally, the mixture can be poured into the individual tubes and 
centrifuged at 200 to 1000 rpm, preferably at 300 to 800 rpm. In a preferred embodiment, the 
coatings are produced on the interior side of the reaction tubes through spray deposition of the 
aforementioned fluid mixture. In this case, the spray-deposited mixture material is pressed into 
the roughnesses of the substrate surface, as a result of which air bubbles beneath the coating 
are prevented. In this case, the mixture used can also fully adhere to the coated interior side, 
while a part of the mixture may also drop out again, in particular in the case of low adhesion 
and/or low viscosity of the mixture. The auxiliary carriers to be coated, e.g. in the form of 
internal tubes, can be fully or only partially coated. In this case, in particular the corresponding 
reactor tube inlet and reactor tube outlet can not be coated by providing a suitable device, in 
order to avoid subsequent leaking problems with the fluid's feeding and eduction devices to be 
connected. A coating procedure wherein the mixture is spray-deposited in the preheated tube 
or such mixture is applied to the preheated tube by dipping has also been proven to be 
beneficial. In this case, the metallic base body is preheated, prior to spray-depositing the 
suspension, to between 60 and 500° C, preferably between 200 and 400° C, and particularly 
preferably to between 200 and 300° C, and coated at such temperature with the mixture 
described above. In this case, a large part of the volatile components of the mixture 
evaporates, forming a layer of the catalytically active metal oxide with a thickness of preferably 
between 10 and 2000 jjm, particularly preferably between 20 and 500 |jm on the preferably 
metallic base body. This type of production can, e.g. as described in DE-A-25 10 994, be 
performed with a variation where the mixture is not applied to a preheated carrier, but rather to 
a preheated, preferably metallic, base body. 

To obtain particularly thick layers or particularly homogeneous coatings, the reaction tubes can 
also be coated several times in a row mesh. In this case, between the individual coatings of a 
reaction tube, separate drying and/or calcination and/or sintering steps can be performed. In 
the case of spraying, the interior walls are preferably coated by means of one or several spray 
lances, preferably with one or several mobile spray lances. In this case, during spraying, the 
spray lance is pulled, e.g. by means of an automatic device, through the tube to be coated with 
a defined constant or varying speed. 

The thickness of the layer to be applied after drying and possibly calcination or sintering is 
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preferably between 10 and 2000 (jm, particularly preferably between 20 and 500 pm. 

In addition, prior to the coating, to the internal tube, a coupling agent is first applied, and to 
such coupling agent, a catalytically active top layer containing a catalytic material is then 
applied. By using a coupling agent, the bonding of the catalytically active top layer on the 
internal tube can be increased. In addition, by using a coupling agent, the pot lives can be 
increased. Suitable coupling agents are described above. 

In addition, the bonding of the catalytic layer can be increased by chemically, physically or 
mechanically pretreating the internal tube prior to coating. In the case of chemical 
pretreatment, the internal tubes can be stained, e.g. with alkalis or preferably with acids. 
Furthermore, the internal tube can e.g. be roughed by blasting with a dry blasting medium, in 
particular emery or quartz sand, to improve adhesion. In addition, cleaning agents representing 
a suspension of hard particles, e.g. emery, in a dispersion fluid have also been found to be 
beneficial. 

In addition, the coating of the preferably metallic internal tube can also contain, as 
components, auxiliary carriers and a catalytically active top layer containing a catalyst material, 
as described for example in DE-A-196 00 685. In this case, the auxiliary carrier has preferably 
an exterior shape which at least largely corresponds to the geometry of the surface to be 
coated. As auxiliary carriers, for example metallic or ceramic bodies can be used, e.g. wire 
meshes or tubes made from metal or ceramic. In this case, at least the auxiliary carrier and 
preferably only the auxiliary carrier is coated with the catalytically active top layer, and the 
coated auxiliary carrier is arranged in the entire interior of the reaction tube or preferably in a 
part of the interior of the reaction tube. In this tube-in-tube-arrangement, the outer tube can be 
tapered, for example on one end, to prevent the internal tube from falling out; on the other end, 
the projecting internal tubes can be pressed into the outer tube, for example by means of 
springs or a spring-loaded material. 

The particularity of the procedure according to this present invention is that each auxiliary 
carrier in the tube bundle reactor used has generally a different composition or also a different 
coating thickness of the catalytic coating. In addition, the coated auxiliary carriers can easily be 
replaced by other auxiliary carriers with other coatings. For example, a suitable reactor 
construction (provision of shutoff valves, etc.) may permit the replacement of individual 
auxiliary carriers during reactor operation. 

When heating the coated tube bundle reactor in vacuum or in a defined gas atmosphere to 
temperatures between 20 and 1500° C, preferably between 60 and 1000° C, particularly 
preferably between 200 and 600° C, and very particularly preferably between 250 and 500° C, 
the preferably aqueous solvent is removed from the previously applied coating by drying. At a 
higher temperature, in addition, the particles forming the coating can furthermore be sintered 
or calcinated. This process generally yields the actual catalytically active coating. 
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For the purpose of temperature control the reaction tubes are preferably enclosed by a heat 
carrier medium, for example by a salt melt or liquid metal such as Ga or Na. In this case, the 
liquid heat carrier medium is preferably supplied and removed at opposite locations of the tube 
bundle reactor, e.g. by means of a pump, for subsequent conduction over a (e.g. air-cooled) 
heat exchanger for heating or cooling. On one hand, the heat carrier medium ensures that the 
temperature for drying, for the possibly following sintering of the coating and for the 
subsequent fluid phase test reaction is reached in the reaction tubes. On the other hand, the 
heat carrier medium removes the quantity of heat produced during the subsequent test 
reaction, as a result of which, along the catalyst coating, the formation of so-called hot spots, 
which locally have a higher temperature than in remainder of the catalyst coating, is 
suppressed. 

This type of reaction design ensures that the heat generated during the reaction is removed in 
an excellent manner, as a result of which virtually no more hot spots occur. 

In another embodiment of the invention, the space located between the reaction tubes is filled 
with a solid material, preferably a metal, or with a solid metal alloy. In this case, the tube 
bundle reactor ends in a material block as described above, in particular a metal block with 
channels or boreholes. The internal diameter of the boreholes corresponds to the internal 
diameter of the reaction tubes of the tube bundle reactor. 

It is also possible to produce different heterogeneous catalysts in the form of full contacts or 
carrier catalysts by using prior art procedures, for example combinatorial procedures, with a 
predetermined composition, and always apply one of these previously prepared 
heterogeneous catalysts to always one or several predetermined tubes of the tube bundle 
reactor or heat exchanger. In this case, the types of molding bodies known from prior art can 
be used. For each individual tube, the filling height or the inert content of a filling can be varied, 
or other filling parameters can be set. 

The catalysts are tested by converting liquid reagents or reaction mixtures which are generally 
available in liquid or preferably gaseous form. Oxidation catalysts are preferably tested by 
parallel or successive application to individual, several or all tubes of the coated tube bundle 
reactor of a gas mixture consisting of one or several saturated, unsaturated or multiply 
unsaturated organic educts (e.g. hydrocarbons, alcohols, aldehydes, etc.), oxygen-containing 
gas (e.g. air, 0 2) N 2 0, NO, N0 2 , 0 3 ) and/or e.g. H 2j and possibly an inert gas, e.g. nitrogen or 
a noble gas, at temperatures between 20 and 1200° C, preferably between 50 and 800° C, 
particularly preferably between 80 and 600° C, wherein by means of a suitable device, the 
parallel or successive separate removal of the respective gas streams of individual, several or 
all reaction tubes of the tube bundle reactor is ensured. 

Through the reaction tubes of the tube bundle reactor, which are usually coated with different 
compositions, for example a gas mixture from e.g. an oxygen-containing gas (e.g. air, 0 2 , N 2 0, 
NO, N0 2 , 0 3 ) and/or H 2 and the organic educt to be converted is conducted. In addition to the 
aforementioned gaseous substances, however, other gaseous substances, such as 
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substances containing CI or P, may also be present. In this case, the gas mixture can 
successfully be conducted through the individual reactor tubes; in a preferred embodiment, the 
gas mixture is conducted through the reaction tubes in such a way that the gas mixture 
simultaneously flows through all tubes. During the onset of the reaction, i.e. during the 
activation time of the catalytic coatings of the composition of the feeds, the temperature of the 
heat exchange medium or of the reaction tube, respectively, the residence time of the feeds 
and/or the pressure of the entire gas in the tube bundle reactor are changed. The product 
gases leaving the respective reaction tube, which are formed through the conversion of the 
reaction gases used, are drawn off, in general separately, but possibly also together, and 
analyzed e.g. in terms of their composition by different probes or analytic procedures, 
respectively. 

The aforementioned gas mixture can also be applied to the coated tube bundle reactor directly 
after coating with the suspension (while omitting the drying and sintering or calcinating step), 
while in this case, the drying and possibly following sintering process is carried under the 
aforementioned gas mixture. In this case, the composition of the coating of the internal tube 
may change. In particular, oxidic coatings can partially or fully release their oxygen under 
highly reducing conditions or integrate oxygen into their structure under highly oxidizing 
conditions. 

A constant gas mixture can be fed to the individual, differently coated reaction tubes of the 
tube bundle reactor e.g. via a gas supply hood, which can be mounted on the tube bundle 
reactor in an essentially gas-tight manner. 

The gases used can be mixed prior to supplying them to the gas supply hood or only within the 
same, e.g. by means of a static mixer. 

The individual reaction gases can be drawn off via a device essentially mounted in a gas-tight 
manner on the tube bundle reactor, with the individual reaction gases of individual, several or 
all reaction tubes being drawn off separately and subsequently being separately analyzed via a 
valve connection. 

Another method to separately draw of the individual waste gases of the generally differently 
coated reaction tubes is to use e.g. a computer-controlled mechanically operated "breather 
device" with a breather line for the gas to be drawn off, which is essentially automatically 
positioned on, in or above the outlet of the corresponding reaction tube and which then takes a 
reaction gas sample. Positioning and removal of the respective reaction gases is preferably 
carried out in such a way that only the reaction gas to be analyzed later and no additional 
foreign gas penetrates the breather line from the outside. In case the breather device is 
positioned on the end of the reaction tube, mounting the breather line on the end of the 
reaction tube, e.g. by pressing the breather device onto the face of the tube reactor, in an 
essentially gas-tight manner is advantageous. In case the breather device is positioned in or 
above the outlet of the respective reaction tube, it is advantageous to suck the reaction gases 



into the breather devices by means of an underpressure created in the breather line in such a 
way that the volume of the reaction gases sucked in is limited so that no additional foreign 
gases are sucked into the breather line. In this case, positioning the breather line in the outlet 
of the respective reaction tube has been found to be particularly advantageous in case the end 
of the breather line is tapered in such a way that by inserting the breather line into the end of 
the respective reaction tube, the reaction gases leaving the respective reaction tube are sealed 
off from the external space in an essentially gas-tight manner. Once the reaction gas has been 
removed from the corresponding reaction tube of the tube bundle reactor, the breather device 
is positioned - preferably automatically - on, in or above another outlet of another reaction 
tube, generally the adjacent one, to once again draw off gas. This way, all waste gases of the 
reaction tubes can be separately accessed for sampling and subsequently analyzed. However, 
not only can the positioning device be moved into or above the outlet of reaction tube while the 
tube bundle reactor is permanently secured, but the breather line can be permanently secured 
during positioning while the tube bundle reactor is moved accordingly. During positioning, both 
the breather device as well as the tube bundle reactor can also be moved. In a preferred 
embodiment of the procedure, the tube bundle reactor remains unchanged, and only the 
breather device is moved during positioning above or onto the respective end of the reaction 
tubes. In another preferred embodiment of the procedure, the tube bundle reactor is rotated 
with respect to its axis during positioning, while the breather line, during positioning above the 
respective end of the reaction tubes, moves along a line in the direction of the axis of rotation 
of the tube bundle reactor, while in the case of positioning on the respective end of the reaction 
tubes, the breather device additionally moves parallel to the reactor axis. Several breather 
devices may simultaneously be used in sampling the different reaction gases. In addition, 
several tubes can also be sampled together. 

In the same way as gas is drawn off via so-called breather lines, as a alternative to the gas 
supply hood, gas can be supplied based on the same principle, in which case the individual 
tubes are tested sequentially. In this case, the waste gas breather line must be positioned 
simultaneously with the fresh gas supply line. 

The catalytic performance of the individual catalytic coatings of the individual reaction tubes 
can be screed through chemical analysis of the respective gas streams by using suitable 
methods known from prior art. In the process, the composition of the gas streams separately 
drawn off from the individual reaction tubes of the tube bundle reactor is separately tested by 
using suitable devices, e.g. based on gas chromatography with FID and/or WLD as a detector, 
or e.g. by means of mass spectrometry. In this case, the gas composition obtained is screened 
in particular in terms of its relative content of the desired product(s), and the resulting 
concentrations are compared with the converted educt, yielding values for the respective 
activity and product selectivities. In many cases, it is useful to measure the product selectivities 
of the individual catalysts over a prolonged period, generally ranging from a few hours to 
several weeks. During the selection of the most suitable catalyst coating for each reaction, it 
may be advisable, in order to reduce the number of gas analyses, to only determine the repeat 
measurements for gas compositions of selected reactor tubes which exceed a desired 
threshold concentration or threshold selectivity of specific products. 
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Once the catalytic test has been completed, the interior catalytic coatings that have been 
applied can be removed so that the resulting tube bundle reactor is once again ready for 
catalytic coating. 

The catalyst coatings can be renewed by at least largely removing the old catalytically active 
top layer of the coating and applying a new catalytically active coating by sponging, brushing, 
spin-coating, spraying, and/or dipping. It is advisable to use the same coating procedure used 
to apply the catalytic activity coating that was just removed. In particular, the catalytically active 
top layer of the coating can be easily removed by blasting with a blasting medium, e.g. emery, 
silicon carbide, fine sand or the like. Alternatively, a treatment with water vapor or the use of 
chemical removal methods has also proven to be efficient. 

One efficient method for removing the interior coatings - for example after catalyst testing - is 
to use brushing devices, e.g. analogous to a bottle brush, usually in connection with the 
aforementioned cleaners. It is preferred that interior coatings are at least largely removed in an 
automated manner. 

The procedure according to this present invention can easily be performed in an automated 
manner by robots. Coating the tubes with the catalyst ensures optimal fluid flow, only causes 
little pressure drop, and prevents obstructions in the individual reaction tubes of the tube 
bundle reactor. 

The spatial separation and clear identification of the tested coatings offers the advantage that 
one apparatus (tube bundle) can be used to simultaneously test a number of materials, 
generally the same in number as the tubes, in a less costly and more expeditious manner. 

In addition, compared with other systems, e.g. aperture sheets, CVD arrays, the tube bundle 
reactor offers the benefit of permitting testing as close as possible to the technical process 
(with the scale-up ability remaining the same). A technically relevant optimization can be 
carried out in a very expeditious and cost-effective manner, in particular also due to the fact 
that a large number of catalysts can be tested in parallel/simultaneously under identical 
conditions. 
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Claims 

1. An array of heterogeneous catalysts and/or their precursors, comprising a body having 
preferably parallel, continuous channels and in which at least n channels contain n different 
heterogeneous catalysts and/or their precursors, wherein n is 2, preferably 10, particularly 
preferably 1000, and especially 10000. 

2. An array according to Claim 1 wherein the heterogeneous catalysts are inorganic 
heterogeneous catalysts. 

3. An array according to Claim 1 or 2 wherein the body is a tube bundle reactor or a heat 
exchanger and the channels are tubes, or the body is a block made from a solid material 
with channels. 

4. Array according to one of Claims 1 through 3 wherein the heterogeneous catalysts and/or 
their precursors are full contacts or carrier catalysts and/or their precursors and are present 
in bulk form, a tube wall coating or an auxiliary carrier coating. 

5. A procedure for the production of arrays according to one of Claims 1 through 4, 
comprising the following steps: 

a1) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or element 
compounds of the elements present in the catalyst and/or catalyst precursor, and 
possibly of dispersions of inorganic carrier materials, 

a2) possibly the addition of coupling agents, binding agents, viscosity regulators, pH 
regulators and/or solid inorganic carriers to the solutions, emulsions and/or 
dispersions, 

a3) simultaneous or successive coating of the channels of the body with the solutions, 
emulsions and/or dispersions, wherein to each channel, a predefined quantity of the 
solutions, emulsions and/or dispersions is added to obtain a predefined composition, 
and 

a4) possibly the heating of the coated body, possibly in the presence of inert or reactive 
gases, to a temperature ranging from 20 to 1500° C for drying and possibly sintering 
or calcinating the catalysts and/or catalyst precursors. 

6. A procedure for the production of arrays according to one of Claims 1 through 4, 
comprising the following steps: 
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b1) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or element 
compounds of the elements present in the catalyst and/or catalyst precursors, and 
possibly of dispersions of inorganic carrier materials, 

b2) possibly the addition of coupling agents, binding agents, viscosity regulators, pH 
regulators and/or solid inorganic carriers to the solutions, emulsions and/or 
dispersions, 

b3) simultaneous or successive coating of the catalyst carriers present in the channels of 
the body with the solutions, emulsions and/or dispersions, wherein to each channel, a 
predefined quantity of the solutions, emulsions and/or dispersions is added to obtain a 
predefined composition on the catalyst carriers, and 

b4) possibly the heating of the body with the coated catalyst carriers in the channels, 
possibly in the presence of inert or reactive gases, to a temperature ranging from 20 to 
1500° C for drying and possibly sintering or calcinating the catalysts and/or catalyst 
precursors. 

7. A procedure for the production of arrays according to one of Claims 1 through 4, 
comprising the following steps: 

d) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or element 
compounds of the chemical elements present in the catalyst and/or catalyst 
precursors, and possibly of dispersions of inorganic carrier materials, 

c2) the mixing of predetermined quantities of the solutions, emulsions and/or dispersions 
and possibly of precipitating agents in one or several reaction vessels operated in 
parallel, 

c3) possibly the addition of coupling agents, binding agents, viscosity regulators, pH 
regulators and/or solid inorganic carriers to the resulting mixture(s), 

o4) the coating of one or several predetermined channels of the body with the mixture or 
several mixtures, 

c5) the repetition of steps c2) through c4) for other channels of the body, until the 
channels have been coated with each predetermined catalyst and/or catalyst 
precursor composition, and 

c6) possibly the heating of the coated body, possibly in the presence of inert or reactive 
gases, to a temperature ranging from 20 to 1500° C for drying and poss.bly sintering 



or calcinating the catalysts and/or catalyst precursors. 

8. A procedure for the production of arrays according to one of Claims 1 through 4, 
comprising the following steps: 

d1) the production of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or element 
compounds of the chemical elements contained in the catalyst and/or catalyst 
precursors, and possibly of dispersions of inorganic carrier materials, 

d2) the mixing of predetermined quantities of the solutions, emulsions and/or dispersions 
and possibly of precipitating agents in one or several reaction vessels operated in 
parallel, 

d3) possibly the addition of coupling agents, binding agents, viscosity regulators, pH 
regulators and/or solid inorganic carriers to the resulting mixture(s), 

d4) the coating of catalyst carriers contained in one or several predetermined channels of 
the body with the mixture or one or several of the mixtures, 

d5) the repetition of steps 62) through d4) for other channels of the body, until the catalyst 
carriers present in the channels of the body have been coated with each 
predetermined catalyst and/or catalyst precursor compositions, and 

d6) possibly the heating of the body with the coated catalyst carriers in the channels, 
possibly in the presence of inert or reactive gases, to a temperature ranging from 20 to 
1500° C for drying and possibly sintering or calcinating the catalysts and/or catalyst 
precursors. 



9. A procedure according to Claim 5 or 7 wherein the adhesiveness of the channels of the 
body is increased prior to the coating by chemically, physically or mechanically pretreating 
the interior walls of the channels or by applying an adhesive layer. 

10. A procedure for the production of arrays according to one of Claims 1 through 4, 
comprising the following steps: 

e1) the production of different heterogeneous catalysts and/or their precursors in the form 
of full contacts with a predetermined composition, 

e2) the application of always one or several of the heterogeneous catalysts and/or their 
precursors with a predetermined composition to always one or several predetermined 
channels of the body in which the heterogeneous catalysts are protected from falling 
out. 
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e3) possibly the heating of the body with the heterogeneous catalysts and/or their 
precursors in the channels, possibly in the presence of inert or reactive gases, to a 
temperature ranging from 20 to 1500° C for drying and possibly sintering or calcinating 
the catalysts and/or catalyst precursors. 

11. A procedure for the production of arrays according to one of Claims 1 through 4, 
comprising the following steps: 

f1) the coating and possibly heating of predetermined catalyst carriers for the production 
of predetermined carrier catalysts of the type defined in Claims 6 or 8 outside of the 
body, 

f2) the addition of the carrier catalysts to predetermined channels of the body, 

f3) possibly the heating of the filled body, possibly in the presence of inert or reactive 
gases, to a temperature ranging from 20 to 1500° C for drying and possibly sintering 
or calcinating the catalysts and/or catalyst precursors. 

12. A procedure according to Claim 11 wherein the external shape of the carrier catalysts at 
least essentially corresponds to the form of the interior of the channel in the body. 

13. An array which can be obtained by using one of the procedures according to one of Claims 
5 through 12. 

14. A procedure to determine the activity, selectivity and/or long-term stability of the catalysts in 
an array according to one of Claims 1 through 4 or 13, comprising the following steps: 

g1) possibly activating the catalysts in the body, 

g2) controlling the temperature of the body to reach a desired conversion temperature, 

g3) conducting a liquid reagent or a liquid reaction mixture through channels of the body, 

g4) discharging the converted fluids from individual or several bundled channels of the 
body, 

g5) analyzing the converted fluids discharged, 

g6) possibly comparatively interpreting the analytic results of several analyses. 

15. A procedure according to Claim 14 wherein after setting the temperature of the body to a 
first conversion temperature during step g), steps g3) through g6) are carried out one after 
the other for several different liquid reagents or liquid reaction mixtures, wherein a purging 



step with a purging gas is performed between each step ; and the body can then be set to a 
second conversion temperature, at which the above conversions can be repeated. 

16. A procedure according to Claim 14 or 15 wherein the liquid reagent or liquid reaction 
mixture is a gas or a gas mixture. 

17. A procedure according to one of Claims 14 through 16 wherein the conversion is a gas 
phase oxidation. 

18. A procedure according to Claim 17 wherein a reaction mixture containing molecular oxygen 
is used. 

19. A procedure according to Claim 6 or 8 wherein the adhesiveness of the catalyst carrier in 
the body is increased prior to coating by chemically, physically or mechanically pretreating 
the catalyst carrier or by applying an adhesive layer. 



20. A procedure according to one of Claims 5 through 12 and 14 through 19 wherein the 
procedures are automated. 
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Verfahren" r — ori/chen HersteUun, undTestun*, von Heterogenkata.ysetoren 

Hastens n Kanale n unterschiedliche Helerogenkataiysa 
torJn und/oder deren Vorlaufer enthelten, wobe, n den 
Wert 2 voaugsweis. 10, besonders bevorcugt 100, insbe- 
sondere 1000, speziell 10000, hat. 

Ein verfahren zur Herstellung des Arrays umfaBt die toi 

2« IVrSlT^on Losungen, Emulsionen und/oder Di- 
version^ und/oder Elementvarbindun- 
aen derTm Katalysator und/oder Ketalysatorvor laufer 
vorliegendTn Elemente und gegebenenfaHs von D.sper- 
Bionananorganisch.rTragermatarialien, 
•2) gegebanenfalla Eintragen von Haf^erm.ttlern B,nd»- 
mitteln. Viskositatsreglern. r*: r ^""^£% 
oder fasten anorganischan Tragern in die Losungen, 
Emulslonen und/oder Dispersionen, Rns , hicrt unq 
a 3) olaichzeitige oder aufemanderfolgenda Beschicntung 
oar Kantle da 9 s K 6r pers mit den Losungen Emulsionen 
Cnd/oder Olapersionen, wob.i in j.d.n Kanal ..n. . vorbe- 
rt-nTt! Menge dar Losungen. Emulsionen D"- 
splTrsTnen eingebracht wird, um eine vorbest.mmte Zu- 

T?o£Z °T 9 wt>™«m S Sintern oder Calcinie- 
Z TdeHCatalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 
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Die Ertindung betriffl ein Verfahren zur kcmbinatcri- 
schen HersteUung und Testung vcn Heterogenkaialysatoren 
und nach diesem Vcrf ahrcn erhaltene Katalysatoren. 

Zur HersteUung und Untersuchung von neuen chemi- 
schcn Vcrbindungcn hat sich ncbcn dcr klassischcn Chcrruc, 
die auf die Synthese und Untersuchung einzelner Substan- 
2en genchtet ist, die sogenannte kombinatonsche Cherrue 
entwickelt. Hierbei wurden zunachst eine Vielzahl von Re- 
aktanten in einer Einlopfsynthese umgesctzt und untersucht, 
ob das entstandene Reaktionsgemisch die gewunschten Ei- 
genschaften, beispielsweise eine pharmakologische Wirk- 
samkeii, zeigte. Wurde eine Wirksamkeit fUr ein derartiges 
Reaktionsgemisch gefunden, rauBte in einem weitcren 
Schntt ermittelt werden, welche spezieUe Substanz im Re- 
akUonsgemisch fur die Wirksamkeit verantwortlich war. 
Neben dem hohen Aufwand zur Ermittlung der eigentbch 
dkdven Verbindung war es /.udeiu schwierig, bei einer Viel- 
zahl von Reaktanten unerwunschte Nebenreaktionen auszu- 
schlieBen. 

Bci einem anderen Ansatz der kombinatonschen Syn- 
these erfolgt die Synihese einer Vielzahl von Verbindungen 
durch gezielte Dosierung und Umsettung einer Reihe von 
Reaktanten in einer Vielzahl von unterschiedlichen Reakti- 
onsgcfdBcn. Bci dicscrn Verfahren licgt vorzugsweisc m jc- 
dern Reakdonsgefafl cin Umsetzungsprodukt vor, so dafi bei 
beispiclsweise gegebener pharmakologischer Wirksamkeit 
eincs Gemisches die zu seiner HersteUung eingesetzten 
Ausgangsstoffc so fort bekannt shod. 

Neben ersten Anwcndungen dieser spezifischeren kombi- 
natorischen Synthese bei der Suche nach neuen pharmako- 
logisch wirksamen Substanzen erfolgte in jungster 2eit erne 
Ausdehnung des Syntheseverfahrens such auf niedermole- 
kulare crganische Verbindungen sowic organische und anor- 
ganische Katalysatoren. 

In K M. Menger et al, "Phosphatase Catalysis Developed 
via CombinaLorial Organic Chemistry". J. Org. Chem, 1995, 
60, Seiten 6666 bis 6667 ist die HersteUung von orgaiuschen 
Katalysatoren mit kornbinatonschen Verfahren beschrieben. 
An cin Poly all ylarnin wurden ubcr Amidbindungcn 8 funk- 
tionalisierte unterschiedliche Carbansauren gebunden. Zu- 
satzlich wurden unterschiedliche Mctallionen Uber eine 
Komplexbildung an das Polymer gebunden. Die erhaltenen 
Polyrnerc wurden sodann auf ihre Phosphatase- Aktivitat bin 
untersucht. Es ist nicht beschrieben, ob die Kalalysatorcn 
nach cinem autornatisierten HersteUungs verfahren erhalten 
wurden. Es ist lediglich die HersteUung einzelner Katalysa- 
toren beschrieben. 

In C. L. Hill, R. D. GaU, "The first combinatoriaUy prepa- 
red and evaluated inorganic catalysts. Polyoxometalates for 
the aerobic oxidadon of the mustard analog tetrahydrothio- 
phene (THT)'\ J. Mol. Catalysis A: Chemical 114 (1996), 
Seiten 103 bis 111 ist die kombinatonsche HersteUung und 
Testung von Polyoxornetallaten fur die aerobe Oxidation 
von Tetxahydrothiophen beschrieben, Die PolyoxometaUate 
wurden durch Vermischen unierschiedlicher Anteile von 
Melallsalzlbsungen der gewiinschten MetaUe hergesteUt. 
Dazu wurden WolJramat-, Molybdat- und Vanadatlbsungen 
sowic cine Natriumhydrogcnphosphatlosung hcrgcstcUL 
Nach dem Dosieren der entsprechenden Losungen wurde 
der pH-Wert auf einen vorbestimmten Wert eingestellt und 
eine Umsetzung hcrbeigefuhrt. Die erhaltenen Katalysato- 
ren wurden in geldster Form fur die Umsctzung eingesetzt. 
Es ist nicht beschrieben, ob die Katalysatorherstellung auto- 
matisiert erfolgte. 



Verfahren zur gezielten Dosierung unterschiedlicher 



vcr. Reakiicr.sgeialien, die beispielsweise einer Tiipl'elptatte 
iihr.eln konnen, sind in US 5,449,754 heschneben. Dazu 
wird derDrackkopf eincs TmlenslJahidruckers, der nut Vor- 
raulbsungen der Reakianten vexbunden ist, mit Hilfe eines 
5 XY-Posiuomerers uber dem Array bewegt und die Abgabe 
der F.iissigkeicen rrut cinem Computer gesteuert. 

In F C. Moathcs ct al, "Infrared Thermographic Scree- 
ning of Combinatorial Libraries of Heterogeneous Cata- 
lysts", Ind. Eng. Chem Res. 1996. 35. 4801 bis 4803 ist die 
in Untersuchung kombinalorisch hergesteUler Bibliotheken 
von Ileterogenkalalysatorxn durch IR-Untcrsuchung be- 
schrieben. Die Katalysatoren bestanden aus unterschiedh- 
chen ElernentrnetaUca die auf Aluminiumoxid aufgebracht 
waxen. Sie wurden in bezug auf die katalytische Akuvitat 
15 der Wasserstoffoxidadon untersucht. Die einzclncn Kataly- 
satoren wurden durch Tranken von Aiuiruniumoxid-PeUeLs 
in entsprechenden MetallsaLzlosungen. Trocknen und Calci- 
nieren hergesteUt. Dabei ist nicht angegeben, ob die Herstel- 
lung auiomatisiert erfolgte. 
20 Die unlerschieduchen PeUets wurden an vorbestimmten 
Plat7.en auf einem Trager abgelegt und unter Rcakrionshe- 
dingungen mit Wasserstoff kontaktiert. Bei einer katalyti- 
schen Akuvitat erwarmte sich der Katalysator, und die Er- 
warmung wurde mit Hilfe einer Infrarot-Kamera gemessen, 
25 wodurch die aktiven Katalysatoren ermitult werden konn- 
tcn. 

In B. E. Baker et al, "Solution-Based Assembly of Metal 
Surfaces by Combinatorial Methods", J. Am. Chem.-Soc. 
1996, 118, Seiten 8721 bis 8722 ist die HersteUung von un- 
30 terschiedlich zusamrncngesetzten MetaUoberflachen durch 
kombinatonsche Verfahren beschrieben. Dazu wird eine si- 
lanbeschichtete Glasplatte mit einer vorbestimmten Ge- 
schwindigkeit in eine koUoidale Goldlosung eingetaucht, so 
dafi sich ein Gradient der Goldvcrteilung auf dem Substrat 
35 ergibt. Nach Entnehmen und Trocknen der Platte wird diese 
urn 90° gedreht und in eine Silberionenlosung eingetaucht, 
so dafi sich ein weiterer Konzentrationsgradient auf der 
Platte ergibt. Es ergibt sich eine konlinuierUche Verande- 
rung der Zusammensetzung in der Oberflache. 
40 X.-D. Xiang et al., "A Cominalorial Approach for Materi- 
als Discovery", Science 268 (1995), Seiten 1738 bis 1740 
beschreiben die HersteUung von BiSrCaCuO- und YBa- 
CuO-Supraleiterfilmen auf Substraten, wobei durch physi- 
kalische Maslrierungsverfahren und Dampfabscheidetechni- 
45 ken bei der Abscheidung der entsprechenden MeUUc ein 
kombinatorischcr Array von unterschiedUchen MetaUzu- 
sammensetzungen erhalten wird. Nach dem Calcinieren Ue- 
gen an unterschiedUchen PosiUonen des Arrays unterschied- 
Uche Zusammensetzungen vor und konnen mit Mikroson- 
M) den beispielsweisc auf ihre Leitfahigkeit hin untersucht wer- 
den. 

In der WO 96/11878 ist neben der HersteUung derarhger 
SupndeiLer-Amtys auch die HersteUung von ZeoUthen be- 
schrieben, wobei aus mehreren MetaUsalzlbsungen mit ei- 
55 nem Ink- Jet die jeweils benotigten Mengen ohne vorheriges 
Mischen auf einer Art Tupfelplatte dosiert werden, wobei 
bei Zugabe der letzten Ldsung eine Fallung einsetzt. Die 
HersteUung von BSCCO-Supraleitern kann auch durch ge- 
trennte Dosieren der einzelnen Nitratlosungen der benddg- 
«o ten MctaUc mittcls Vcrspriihcn auf cine Art Tupfelplatte und 
anschUeBendes Aufheizen erfolgen. 

Mit den bekannten Verfahren konnen unterschiedUche 
Heterogenkatalysatoren hergesteUt werden. Die Testung der 
Katalysatoren ist jedoch aufwendig und kann oft nicht unter 
65 realistischen Bedingungen, z. B. rait den erforderUchen Ver- 
weilzeilen der Reaktanten am Katalysator. erfolgen, da die 
Katalysatoren beispielsweise auf einem grdBeren, im aUge- 
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a 1 .) HersteUen vcn Lcsur.gen. Hm^sicnsr. jnd/o^r 
Disneronnen von r/.ementen untforfcr r/ lC menfverb,r, 
duneen der irn Katalysator und/cder Katalysatorvor- 
laurer vorUegenden Elemente, unci gegebcnentaUs von 
DispersioncnanorganischcrTragermattnaiicn, 
a2) gegebenenfaUs Eintragen von HaltverrnuUem. 
Bmdcmiucln, Viskosiutsrcglcrn, pH-rcgclndcn Mit- 
tcln und/oder festen anorganischen Tragern m die Lo- 
sungen, Ernulsionen undVoder Disr*rcionen 
a3) gleichzeiuge oder aufeinandcrfoigendc Besctueh- in 
tung dcr Kanale des Korpers rnit den Losungen, Ernul- 
sionen und/odec Dispersionen, wobci in jeden Kanal 
einc vorbostimrnte Menge der Losungen, Ernulsionen 
und/oder Dispcrsionen eingebracht wird, urn cine vor- 
bcstimmtc Zusarnmensctzung zu erualtcn. und i 
a4) gegebenenfaUs Aufheizen des beschichteten Kor- 
pers, gegebenenf alls in Gegenwart von Inert- °dcr Rc- 
akuvgasen, auf cine Tempentur im Bereich von 20 bis 
1500 a C zum Trocknen und gegebenenfaUs Sintem 
oder CJalcinieren der Katalysatoren urid/oder Katalysa- 20 
torvorlaufer. 

Das Verfahren b umfaBt die folgenden Schritte: 

bl) HersteUen von Losungen, Ernulsionen und/oder 
Dispcrsionen von- Elcmcntcn und/odcr Elcmcntvcr- 
bindungen der im Katalysator und/oder Katalysator- 
vorlaufer vorliegenden Elemente, und gegebenenfaUs 
von Dispersionen anorganischer Tragermaten alien 
b2) gegebenenfaUs Eintragen von Ilaftvernutdcrn, 30 
Bindernitteln, Viskositaisreglern, pH-regelnden Mil- 
teln und/oder festen anorganischen Tragern in die Lo- 
sungen, Ernulsionen und/oder Dispersionen, 
b3) gleichzeitige oder aufeinandcrfolgende Bcschich- 
tung von in den Kanalen des Korpers vorliegenden Ka- 35 
talysatortragem mil den Losungcn. Ernulsionen und/ 
oder Dispersionen, wobei in jeden Kanal eine vorbe- 
sliiiunLe Menge der Losungen, Ernulsionen und/oder 
Dispersionen eingebracht wird, um eine vorbestimrnte 
Zusammensetzung auf den Katalysatortnigem zu er- 40 
baltcn, und 

b4) gegebenenfaUs Aufheizen des Korpers nut den be- 
schichteten Katalysatortragern in den Kanalen, gegebe- 
nenfaUs in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, 
auf eine Tempcratur im Bereich von 20 bis 1500°C 45 
zum Trocknen und gegebenenfaUs Sintem oder Calci- 
nieren da Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlau- 
fer. 

Das Verfahren c) umfaGt die folgenden Schnttc: 



50 



cl) Herslellen von losungen, Ernulsionen und/oder 
Dispcrsionen von Eleinenlcn und/oder Eleinenlverbin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorliegenden chcmischcn Elemente und gegebe- 55 
nenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermate- 
rialien, 

c2) Vermischen vorbestimrnter Mengen der Losungen, 
Ernulsionen und/oder Dispersionen und gegebenenfaUs 
von Fallungshilfsmittcln in cincrn oder mehreren paral- &o 
lei betricbenen Reaktionsgern&Ben, 
c3) gegebenenfaUs Eintragen von Haftvermittlern, 
Bindernitteln, Viskositatsreglern, pH-rcgelnden Mit- 
teln und/oder festen anorganischen Tragern in die cr- 
baUene(n) Mischung(en), 65 
cA) Beschicbtung eines oder mehrerer vorbestimrnter 
Kanale des Korpers rnit der Mischung oder mehreren 
Mlscliungcu, 



c5 i Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fur andere 
Kanale des Korpers, his die Kanate mi' den jeweiis 
vorbesummtcn Katalysator- und/oder Katalysatorvor- 
laufcrzusarnrnensetzungen beschichtet sind, 
c6) gegebenenfaUs Aufbeizen des beschichteten Kor- 
pers, gegebenenfaUs in Gegenwart von Inert- oder Re- 
aktivgasen, auf cine Tempcratur im Bcrcich von 20 bis 
1500°C zum Trocknen und gegebenenfaUs Sintem 
oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katatysa- 
torvorUufer. 

Vorzugsweise umf a£t es die folgenden Schritte: 

cl) HersteUen von Losungen von Elementverbindun- 
gen der im Katalysator vorliegenden chemischen Ele- 
mente auBer SauerstofT, und gegebenenfaUs von Di- 
spersionen anorganischer Tragermaten alien 
c2) Vermischen vorbesrimmter Mengen der Losungen 
bezithungsweise Dispersionen und gegebenenfaUs von 
HaUungsbiUsmitteln in einem oder mehreren parallel 
betriebenen ReaknonsgeFaBen unter Fallung der im 
Katalysator vorliegenden chemischen Elemente, 
c3) gegebenenfaUs Eintragen von Haftvermitaern, 
Bindernitteln, Viskositatsreglem, pH-regelndcn Mit- 
leln und/oder festen anorganischen Tragern in die er- 
haltcnc Suspension, 

c4) Beschichiung eines oder mehrerer vorbestimrnter 
Rohre des Rohrbiindelreaktors oder Warmetauschers 
mit der Suspension, 

c5) Wiederholung der Schritte c2) bis cA) fur unter- 
schiedliche Roore des Rohrbiindelreaktors oder War- 
metauschers bis die Rohre rnit den jewcils vorbestimm- 
ten Kalalysatorzusammcnsetzungen beschichtet sind, 
c6) Aufheizen des beschichteten RchrbundeLreaktors 
oder Warmetauschers, gegebenenfaUs in Gegenwart 
von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Terrtperatur irn 
Bereich von 20 bis 1500°C zum TVocknen und gegebe- 
nenfaUs Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren. 

Das Verfahren d) urnfaBt die folgenden Schritte: 

dl) HersteUen von Losungen, Ernulsionen und/oder 
Dispersionen von Elementen und/oder Elementverbin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorUegenden chemischen Elemente und gegebe- 
nenfaUs von Dispersionen anorganischer Tragermate- 
rialien, 

d2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losun- 
gen, Ernulsionen und/oder Dispcrsionen und gegebe- 
nenfaUs vonFaUungshilfsmitteln in einem oder mehre- 
ren parallel betriebenen ReakrionsgefaBen, 
d3) gegebenenfaUs Eintragen von Haftvermittlern, 
Bindenulteln, Viskositalsreglem, pH-regelnden MiL- 
leln und/oder festen anorganischen Tragern in die er- 
haltene(n) Mischung(en), 

d4) Beschicbtung von in einem oder mehreren vorbe- 
stimmtcn Kanalen des Korpers vorUegenden Kataiysa- 
tortragern mit der Mischung oder einer oder mehrerer 
der Mischungen, 

d5) Wiederholung dcr Schritte d2) bis d4) fur andcrc 
(das heiBt in der Regel die noch nicht beschichteten) 
Katalysatortrager in den Kanalen des Korpers, bis die 
(bevorzugt alle) in den Kanalen des Korpers vorUegen- 
den Katalysatortrager mit den jeweUs vorbesummten 
(in der Regel voneinander abweichenden) Katalysator- 
und/oder Katalysatorvorlaufcrzusammensetzungen be- 
schichtet sind, 

H6> acaebenenfalls Aufheizen des Korpers nut den be- 
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s-hichteten Katalysalortragern in den Kanalen, gegebe- 

auf eine Temperatur m Bereicb von 20 bis 1SUU L 
7um Ttacknen und gegebenenfaUs Simcm oder Calci- 
SSTi KatalysatoL und/oder Kacalysa.orvorlau- S 
fer. 

Dabei kann die Haftfahigkeit der Kanale (z. B. dec Innen- 
flache de^Tohre) des Korpers oder dcr K^ysato^ger 
Jor der Beschichtung durcb chemische, P^f 
mechanischc Vorbehandlung der lnnenwande der female 
™B Innenrohre) oder der Katalysatortriger oder dureh 
Aufbringen einer Haftschicht vergroBert werder, D.cs ttnfft 
insbesondere auf die Verfahren a und c) bzw_ b) und d) ». 

Das Verfahren c umfafit die folgenden Schntte. 

el) Herstellen von unterschiedlichen Hetcrogenkata- 
lysatoren undV-cder deren Vorlaufem » Form von VoU- 

e^Beschicken jewells eines oder mehrere, : vorbe- » 
stimter Kanale des Korpers. die gegen da ■ £ C nw»T£ 
len der Heterogenkatalysatoren gesicherl sind. m.t je 

und/oder deren Vorlaufem nut vorbestimmter 7.usam ^ 

STSSLwb Aufhcizcn des Korpers ; mit den 
iieterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufem in 
den ». gegebenenfaUs in Gegenwa* vonJ*ert 
oder Reaktivgasen, auf erne Temperatur .m toj 
von 20 bis 1500°C zumTrockncn und gegebenenfaUs 30 
Sintern oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder 
Katalysatorvorlaufer. 

Das Verfahren f) umfaBt die folgenden Schxitle; ^ 

fl) Beschichten und gegebenenfaUs Aufheizen von 
vorbestimmten KatalysacortrSgem zur Herstellung von 
vorbe.liim.Uen Tragerkalalysaloren in der 
in Verfahren b) bzw. d) definierten Art auBerhalb des ^ 

rS^nbringon dcr TrSgcrkatalysatorcn in vorbc- 
srimmte Kanale des Korpers, v*™™ 
ft) gegebenenfaUs Aufheizen des gefuUten Korpers. 
gegebenenfaUs inGegenwart von Inert- oder Reakuv- 
J Jen, auf eine Tempera<xir im Bereich von 20 bis as 
1500°C zum Trocknen und gegebenenfaUs Mntern 
oder Calcinieren der Katalysatoren. 



Vorzugsweise cntspricht dabei die auBcre Form der Tra- 
gcrkatalysatoren der Form des Kanalinneren im Korper zu- 5" 
mindest im wesentlichen, vorzugsweise annahemd oder 

V °Die&rfndung belrifll auch ancrgamsche mi^UU- 
lysator-Arrays, die nach einem der vorstehenden Verfahren 
^hal^disind.DieArr a y S kb n n e nauchdurch e inebebebi Be 55 

{Combination der vorstehenden Verfahren hergestellt wer- 

de Die Verfahren eignen sich zur Herstellung einer Vielzahl 
von Katalysatorsystemen, wie sie beispielswetse » 
H Knoziagcr, J. Wcitkarnp, Hcrausgcbcr 'Handbook of 60 
Heterogeneous Catalysis". Wiley - VCH, Wetnhe.m, 1997 

beschrieben sind, .... x <c.o#; m 

Zudem betriffi die Erfmdung ein Verfahren g) zur Besbm- 
mung katalytischen Cigenschaften, insbesondere dcr Aktivi- 
St f elektivitai und/oder Langzeitstabilitat der vorstehend 65 
und nachstehend beschriebenen Katalysatoren in einem be- 
schriebenen Array, umfassend die folgenden Schntte: 



gl) gegebenenfaUs Aktivieren der Katalysatoren im 

Korper, u. 
g2) Temperieren des Korpers auf erne gewunscnte 
Umsetzungslemperatur, 

e3) Uiten eines fluiden Reakunten oder ernes fluiden 
Reaktionsgemisches durch (einen. mehrere oder alle 
dcr) Kanalc des Korpers, 

g 4) (vorzugsweise getrennter) Austrag dcr umgesetz- 
ten Ruide aus einzelnen oder mehreren zusammenge- 
faBten Kanalen des Korpers, 

g 5) (vorzugsweise gctrennte) Analyse der ausgetrage- 
nen umgesetzten Fhride, 

g6) gegebenenfaUs vergleichende Auswcrtung der 
Analysenergebnisse mehrerer Analysen. 

Eine bevorzugte Verfahrensvanantc ist dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl nach dem Temperieren des Korpers auf erne 
ersle Umsetzungslemperatur in Schntt g2) d»e Sehcitte g3) 
bis g6) nacheinander fur mehrere unlerschieduche Quide 
Reaktanten oder fluide Heaktionsgemische durchgeflllirt 
werden, wobei jeweils eir, Spiilschritt mit einem Spulgas 
eineefiigt werden kann. und anschUeSend der Korper aut 
eine zweite Umsetzungslemperatur temperiert werden icann 
und die vorstehenden Umsetzungen bei dieser Temperatur 
wiederholt werden kiinnen. 

Es kann zu Bcginn dcr Analyse dcr gcsammcltc Gasstrom 
des ganzen Arrays analysiert werden, urn eine Umsetzung 
iibcrhaupt nachzuweisen. 

Danach k6nnen beim VorUegen einer Umsetzung die 
Austrage der einzelnen Rohre oder mehrerer Rohre analy- 
siert werden, um mit einer minimalen Anzahl an Analyse- 
vorgangen einen optimalen Katalysator zu ermtteln. 

is konnen emzelne Rohre oder mehrere oder alle Rohre 
zusammengefafll durchstromt werden. 

Vorzugsweise handeltes sich bei dem fluiden Rcaktanten 
oder fluiden Reaktionsgemisch um ein (ias oder Oasge- 

ErQndung erlaubL die autoiualisierte HersteUung und 
katalytische Testung zum Zwecke des Massenscreemngs 
von Heterogen-Katalysatoren fur chemische Reaktionen. 
insbcondcre fur Reaktionen in dcr Gasphasc, ganz beson- 
ders ftlr partieUe Oxidationen von Kohlenwasserstoffen in 
der Gasphase mit molekularem Sauerstoff (Gasphasenoxi- 

<h S Untersuchung geeignete Reaktionen bzw. Un«etzun- 
gen sind in G. Ertl. H. KnOzinger, I. Weitkarnp Herausge- 
ber. "Handbook of Heterogeneous Catalysis . Wiley - VCH, 
Weinheim. 1997 beschrieben. Beispiele geeignetet ^eakUo- 
nen sind vomehmUch in dieser Ulcratur in den Bandcn 4 
und5unterdenZiffeml,2,3und4aufgefuhrt 

Beispiele geeigneter Reaktionen sind die Zersd ^ung von 
Stickoxiden. die Arnmoniaksynthese, die AmmomatOxi 
dalion, Oxidation von Schwefslwasserstoff zu ichwefc , 
Oxidation von Schwefeldioxid, Direktsynthese von Methyl- 
chlorsilanen. Olraffination, Oxidative Kopplung von Me^ 
than, MethanoUynthese, Hydrierung von K°^~" d 
und Kohlendioxid, Umwandlung von Methanol in Kohlen 
wasserstoffe, katalytische Reformierung. ^ta^yUsches 
Cracken und Hydrocracken, Kohlevergasung und -verflussi- 
gung, Brcnnstoffzcllcn, hctcrogcnc PhotokauUysc . Synlhcw 
von MTBE und TAME, Isomerisiemngen, Alkyherungen, 
Aromatisierungen, Dehydriemngen. Hydnerungen, Hydro- 
tonTylierungen. selektive bzw. partielle Oxxdat.onen Ami- 
nierungen, Halogenierungen. nukleophile 
sututionen. Additions- und EUmtmeningsreaktionen Ohgo 
merisierungen und Metathese, Polymemauonen, enantiose- 
lektive Katalyse und biokatalytische Reaktionen. 

tv.. n»ch s ..h e nd anhand von bevorzu E t=n 
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Ausruhrar.gsfomen naher erUutert. 

Herstellung der ancrgacischer. T!etercgenkatalys ( itcr-Arravs 

Zuerst crfolgi die Herstellung von zwei ode: mehreren, 
bevorzugt 10 cder mehr, ganz besonders bevorzugt !C0 oder 
mehr, insbesondcre von 1000 und mehr, spczicd 1G0O0 oder 
mehr ftQssigen Ausgangsrruschungen (irn folgcnden als Mi- 
schungen bezeichnet), ausgewahlte chemische Elemente 
des Pcricdensystems enthalten, in Form von Lbsungen, 
Emulsionen und/odcx bevorzugt Suspensionen (Dispersio- 
nen). wobei sich die hergestellten Mischungen im allgemci- 
nen in ihrer chemischen Zusammcnsctzung oder Konzentra- 
tion unterscheiden. Zur Oberprufung der Reproduce rbar- 
kcit konnen audi mehrcrc Mischungen gleicber Zusammcn- 
setzung eingesetzt werden. 

Die flussigen Mischungen enthalten irn aligerncincn cine 
niissige chemische Komponentc, die als Lbsungsmittcl, 
Einulgierhilfsiiiiliel oder Dispei^icrhilfsiiuilel fur die weiic- 
ren Komponenten dcr Mischung eingesetzt wird. Als Lo- 
sungsmittel oder DisspergierhilfsmiUcl werden organische 
Losungsmiltel, Emulgierbilfsmittel und/oder Wasser, bevor- 
zugt Wasser, eingesetzt, 

AuBer den chemischen Elementen des Lbsungsnuttels 
oder Dispergierhilfmitlela enthalten die flussigen Mischun- 
gen cin oder mchrcrc, bevorzugt 2 oder mchrcrc, besonders 
bevorzugt 3 Oder mehrere chemische Elemente, wobei l.a. 
abei nicht mehr als 50 verschiedene chemische Elemente 
mit einer Menge von jeweiis mehr als 1 Gew.-% enthalten 
sind. Bevorzugt licgen die chemischen Elemente in den Mi- 
schungen in sehr inniger Verrnischung vor, z. B . in Form ei- 
nes Gemisches aus verschiedenen mischbaren Losungen, m- 
nigen Emulsionen mit kleiner TrbpfchengroBe und/oder be- 
vorzugt als Suspension (Dispersion), die die bctreffenden 
chemischen Elemente im alLgemeinen in Form einer feintei- 
ligen Fatlung, z. B. in Form einer chemischen Mischfallung 
enthiilt. Besonders bewahrt hat sich auch die Verwendung 
von Solen undGelen, insbesondere von solchen, die die bc- 
treffenden chemischen Elemente in einer weitgehend homo- 
genen Verteilung enthalten und bevorzugt von solchen, die 
cin fur die anschlicficndc Bcschichtung giinstiges Haft- und 
Rieflverhalten zeigen. Als Ausgangsverbindungen fur die 
ausgewahlten chemischen Elemente kommen irn Pnnzip die 
Elemente selbst, vorzugsweise in fein verteilter Form, dar- 
uber hinaus alle Vcrbindungen in Frage, die die ausgewahl- 
ten chemischen Elemente in geeigneter Wcise enthalten, wie 
Oxide, Hydroxide, Oxidhydroxidc, anorganische Salze, be- 
vorzugt Nitrate, Carbonate, Acetate und Oxalate, metallor- 
ganische Verbindungen, Alkoxidc, etc. Die jeweiligen Aus- 
gangsverbindungen konnen in tester Form, in Form von Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder in Form von Suspensionen 
eingesetzt werden. 

Bevorzugte Eleinentverbindungen, insbesondere kalaly- 
tisch aktiver Metalle, sind wasscrlosliche Oxide, Hydroxide 
oder Salze mit organischen oder anorganischen Sauren. Ak- 
tivmelalle finden sich vorzugsweise in den Nebengruppen 
des Periodensy stems der Elemente, beispielsweise in der 5, 
und 6. Nebengruppe fur Oxidationskatalysatoren und in der 
PLatingruppe fur Hydrierungskatalysaioren. Das erfindungs- 
gcrnaGc Vcrfahrcn crlaubt auch das Screening von bislang 
nicht als katalytisch aktiv erachtetcn (untypischen) Elemen- 
ten, insbesondere Metallen oder Metalloxiden, 

Daneben kann die fliissige Mischung weitere Verb in dun- 
gen enthalten, die die Ilafteigenschaften und das Flieflver- 
halten der flussigen Mischung auf der zu beschichtenden 
Kanalinnenseite beziehungsweise Rohrinnenseite oder Ka- 
talysatortrager und damit die Seschichtungseigenschaften 



nischs Vsrbindu.iger. z. B. HOiyler.giykol oder Glycerin, wie 
in OF.-A 44 42 346 beschrieben sind t oder /, B. Malein- 
saure-Gopolymere und als anorganische Verb indun gen z. B, 
SiOi, S:organ:sche Verbindungen oder Siloxanc zu r.ennen. 
5 Wciterhir. konnen die Mischungen bekanntc anorganische 
Tragermat an alien wie Al 2 03, Zr0 2 , Si0 2 , V 2 03, TiOz, Ak- 
tjvkohlc, MgO, SiC oder ^i i S A cnthailcn, die l.a. die dcr Ka- 
talyse zugangliche Oberfiache der in der Mischung enthalrc- 
nen katalyusch wirksamen chemischen Elemente erhohen, 
\0 die daruber hinaus die katalytischen Eigenschaften der er- 
haltenen Aktivmasscn becinflusscn konnen und die eben- 
falls die Haft- und FlieBeigcnschaften der erhaltenen Mi- 
schung beeinflussen konnen. In der Regel werden dabei Be- 
schichtungen erhalten, die das bevorzugt oxidische, nitridi- 
15 sche oder carbidische Tragern\atcrial neben dem eigcntli- 
chen katalytischen Material enthalten . BeL der Mischung der 
Komponenten oder beim anschliefienden Aufheizcn der Be- 
schichtung kann das genannte Tragermaterial aber auch mit 
den daruber eingeselxien chemischen Eleiuentcn zu emein 
20 neuen Fcstkbrpermaterial reagiexen, 

Weiterhin konnen die eingeseLr.ten Mischungen 7.usat7.- 
lich einen anorganischen und/oder organischen Binder oder 
ein Bindersystem enthalten, der die eingesctzte Mischung 
subilisiert. Hiertur eignen sich z. B. Binder oder Bindcrsy- 
75 steme, die Metallsalze, MeUlloxide, Metalloxidhydroxide, 
Mctalloxidhydroxid-Phosphatc und/oder bei dcr Einsatz- 
temperatur des Katalysaiors schmelzende eutektische Ver- 
bindungen enthalten. 

Die Mischung kann ferner durch Zugabe von Sauren und/ 
30 oder Basen in einem definierten pII-Bercich cingcstellt wer- 
den. In vielen Fallen werden pH-neutrale Suspensionen ein- 
gesetzt. Die Mischung kann dazu vorteilhafterweise auf ei- 
nen pH-Wert zwischen 5 und 9, vorzugsweise zwischen 6 
und 8, eingestcllt werden. Besondcre Ergcbnisse sind mit 
35 dem ertlndungsgemafien Verfahren zu erzielen, wenn die 
Mischung einen hohen FesUtoffanteil von bis zu 95 (Jew.- 
%, vorzugsweise 50 bis 80 Gew.-% bei niedriger Viskositiit 
aufweisL Bei ungenUgender Fallung konnen Fallung shilfs- 
rnitlcl, wie Ammoniak zugesetzt werden. 
40 In einer bevorzugten Ausfuhrungsfoim der Erfindung 
wird die Mischung nach und im aligerncincn auch wahrend 
der Herstellung gcruhrt und deren Fliefifahigkeit fortlau- 
fend, mindestens aber am Ende der Herstellung gerncssen. 
Dies kann z. B. durch Messung der Stromaufnahme des 
45 Ruhraggrcgatcs crfolgen. Mit Hilfe dicscr Messung kann 
die Viskosital der Suspension z. B . durch Zugabe von weite- 
ren Losungs- oder Verdickungsmitteln so eingestellt wer- 
den, daB eine optimale Haftung, Schichtdicke und Schicht- 
dickengleichmaBigkeit auf der zu beschichtenden Rolirin- 
mj nenwand oder dem zu beschichtenden Hilf strager (Katalysa- 
tortrager) resultiert. 

Grundiatzlich ist die Erfindung nicht auf bestimmte Kata- 
lysalonuaterialien und KaUdysatorzusanunenselxungen be- 
schrankL Die Herstellung der Mischung kann parallel oder 
55 nacheinander erfolgen und erfolgt in der Regel in automati- 
sierter Form, z. B. mit Hilfe eines Pipettierautomaten oder 
Pipettierrobotors oder auch eines Ink-Jet- Verf aniens, wie es 
beispielsweise in US 5,449,754 beschrieben ist. 

Zur Beschichtung der Rohre des Rohrbundelreaktors oder 
60 Warmctauschcrs nach Vcrfahrcns van ante a) konnen Losun- 
gen, Emulsionen oder Suspensionen einzelner Elemente 
oder Elcmentverbindungen voneinander getrennt gleichzei- 
tig oder aufeinanderfolgend in die Rohre eingebracht wer- 
den. Das glcichzeitigc Hinbnngen kann beispieUweise mit 
65 Hilfe eines modinzierten Ink-Jet (Tin tens trahldxucktr- 
Druckkopfes) erfolgen. der getrennte Zuleitungen fUr die 
einzelncn Losungen, Emulsionen oder Suspensionen enthalL 
una das BleichzeitiBB Verspruhcti crlaubt. Gegcnuber diescr 
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VerUhrensvariante a ist die Verfahrensvanante b bevorzugt, 
die insbesondere wie folgldurchgcmhrl.wircl: 

zSU-Uung der KaUlysatcren oder derer, l Vorlau cm 
werden zunachst Losungen, Emuls.onen und/oder Susper. 
stoien der benbtigten Elemenle in separaten GefaAen herge- 5 

dU Hierbei hiddt es S ich oft um Mctallsalzlosungen 
bSpiclswcisc Nitrate. Von den separate* 
die Hlr die Herstellung eines Katalysators oder Ka t^ysator 
vorlaufers erfbrderlichen Mengen im gew^aschten Mengen 
verhaltnis in einen kleinen separaten ^^ ons ° e ™ 
uberfiihrt, in dem eine intensive Verniischtmg der Kompo- 
nenten erfolgL Die Dosierung kann beisp.elsweise nut Hilfe 

Ton Rpettiefautomaten oder Ink-Jet erfolgen Bea to 
IchenderKom^nentenkanneszuemerReakUonoderFal- 

STto Kon^nenten kommen. Mit Hilfe von Faltags- IS 
nutiln wie Arnmoniak wird gegcbenenfalls erne Fa long 
herbeigefuhrt oder vervollstandigt, so daB oft e me Suspen 
S L gemischten Katalysato^orlaufermaterul vorhegt. 
Da die Suspension eine geeignete VtskosiUU aufweisen 
soUte um in ein Rohr des Rotarbiindelreaktors eingebrach 20 
und verSl . werden 7.a konnen. so daU sich erne moghchs, 
XichmaBigeund weitgehend hottest* Verteilung des Katt- 
fys to« oder Kataly satorvorlaufcrs auf der 
ergibt, kann, falls notwendig, die geeignete Viskostfal der 
Suspension wie vorstehend beschrieben nut weiteren Zu- 15 
Soffcn auf den gewunschten Wert geziclt ttngcsteUt 
werden. Das Entnehmen der Suspension aus dem Reakti- 
onsbehalter kann dabei beispielsweise n* Pg£*j£ V - 
teilung im Rohr, wie nachstehend beschneben durch Ver 
spritzen oder Verspriihen erfolgen. Der " 
kann dabei ganz oder leilweise geleerl werden. Es konnen 
mehrereReLtionsbehalter parallel betneben werden, ode 
ein Reaktionsbehaltcr kann nach teilwcsem Endeeren nut 
anderen Komponenten auf B efullt werden. um zu e.ner ver- ^ 
anderten Zusammensetzung zu gelangen. 

Die Beschichtung mit den hergeslcllten Mischungen er- 
fol E L bevorzugt mittels eines Spritzverfahrens, auf verschie- 
2e Teile eiLs insbesondere metallischen Rohrreakuirs 
oder Warmetauschers, insbesondere auf die Ron™ 1 ™" 
wSnde von (bevorzugt metallischen) Reaktic^roruen etnes 40 
Rohrbundclicaktors mit cincr 10 bis 2000 urn dicker, 
Schicht, wobei im allgemeinen jedes Rohr mil ^mer Mi- 
schung untenchiedlicher Zusammensetzung beschichtet 
wird (zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit konnen auch 
mehrerc Mischungen gleicher Zusammensetzung in mehre- 45 
renRohreneingesetzt werden). 

Zur Oberprufung von Schichtdickeneffekten (wie Trans- 
porteffekten) konnen auch die gleichen Katalysatorzusam- 
rnensetzungen mit untarschiedlichen Scb.chtd.cken in un- 
terschiedlichenRohrenaufgebracht werden. 

In einer weiteren Variant der Erfindung werden Hilfttra- 
ger (bevorzugt metallische oder keramische Rohre) verwen- 
det die nach oder bevorxugl vor dem Einselzcn in dieReak- 
tionsrohre eines Rohrbundelreakuirs mit der fluss.gen Mi- 
schung beschichtet worden sind. 

Bei den mit der zuvor hergestellten fluss.gen M.schung 
beschichieten Teilen des, bevorzugt metaUischen, Warme- 
tauschers handelt es sich vorzugsweise ^ dlc ^°^" n r e "- 
wande von, bevorzugt, metallischen Rohrbundelreaktoren. 
Die Rcaktionsrohrc des RohxbUndclrcaktors konnen cmen 60 
beliebigen Querschnitt aufweisen, weisen aber in der Kegel 
einen runden und insbesondere kreisfdrmigen Q«" cklDltt 
auf. Der Innendurchmesser betrSgt vorzugswe.se 0,2 bis 
70 mm, vorzugsweise 1 bis 25 mm, besonders b*vomigt 3 
bis 10 mm. Der Rohrbiindelreaktor kann bis zu 30 000 Re- 65 
.ktionsrohrB oder mehr, bevorzugt 10 b,s 20 000 besonders 
bevorzugt 100 bis 10 000 Reakcionsrohre enthalten die in 
der Kegel jcwtiu niii ciuoi tuid.n> •»f.r»™"5—" lcn 



schichtung versehen werden. 

Die He.chichtung mit flussigen Mischungen kann durch 
Schwammeln, Schlickem, Pinseln, Schleudem, Spntzen 
und/oder Tauchen aufgebracht werden. Weiterhin kann die 
Mischung in die einzclnen Rohre eingegossen und bei Dreh- 
zahlen zwischen 200 und 1000 U/min. vorzugsweise be. 
Drchzahlcn zwischen 300 und 800 U/min, gcschlcudcrt wer- 
den In einer bevorzugten AusfUhrungsform werden die Be- 
schichtungeo auf die Innenseite der Reaktionsrohre durch 
das Aufspritien der oben genannten flussigen Mischung 
hergesteUt. Das aufgespritzte Mischungsmaterial prefit sich 
dabei in die Rauhigkeiien der Untergrundoberflache ein, 
wobei Luftblasen unter der Beschichtung verhindert wer- 
den Dabei kann die eingesctzte Mischung vollstandig auf 
der bespriihten Innenseite haflcn. Es kann aber auch insbe- 
sondere bei geringerer Haftung und/oder niedriger Viskosi- 
tal der Mischung ein Teil der Mischung durch Herabiropfen 
wieder ausgelragen werden. Die zu bcschichtenden Hilfstra- 
eer z.B in Form von Innenrohren konnen vollsliindig oder 
nur teilweise beschichtet werden. Dabei konnen insbeson- 
dere der ieweilige Reaktorrohreingang und Reaktorrohraus- 
eanR durch eine geeignete Vorricbtung von der Beschich- 
tung ausgespart werden, um spater auftretende Diehtungs- 
probleme mit den anzuscbJieacndcn Zuftihrungs- und Ab- 
fyhrungsvorrichtungen fur das Fluid zu verhindern. Bewahrt 
hat sich auch cine Beschichtung. bei der die Mischung in das 
vorgeheizte Rohr aufgespritzt wird oder diese Mischung 
durch Tauchung in das vorgeheizte Rohr eingebracht wird. 
Dazu wird der metaUische Gnmdk6rper vor dem Aufspnt- 
zen der Suspension auf 60 bis 500°C, bevorzugt 200 bis 
400°C und besonders bevorzugt 200 bis BOO'C vorgeheizt 
und bei dieser Temperatur mit der eingangs beschnebenen 
Mischung beschichtet. Dabei wird ein GroBteil der Huchu- 
gen Bestandteile der Mischung vcrdampft und e.nc vorzugs- 
weise 10 bis 2000 um, besonders bevorzugt 20 bis 500 um 
dicke Schicht der katalytisch aktiven Metalloxide auf dem 
bevorzugt metallischen Grundkorper gebildet. Diese Art der 
Herstellung kann z. B. wie in DE-A-25 10 994 beschneben 
erfolgen mit der Variante. dafl die Mischung nichl auf emen 
vorerhilzten TVager, sondem auf einen vorerh.tzten bevor- 
zugt metaUischen Grundkorper aufgetragen w^d 

Zur Erzielung besonders dicker Schichlen oder besonders 
homogener Beschichtungen kann die Beschichtung^ der Re- 
aktionsrohre auch mehrfach hintereinander durchgefiihrt 
werden Dabei konnen zwischen den einzelnen Beschich- 
tungen eines Reaktionsrohres getrennte Trocknungs- und/ 
oder Calcinier- und/oder Sinterschritte zwischengeschaltet 
werden. Die Innenwandbeschichtung wud im FaUe des 
Spritzens vorteilhaft mit Hilfe einer oder mehrercr Spruh- 
linzen, vorzugsweise mit einer oder mehreren beweglichen 
Spriihlanzen durchgefiihrt. Dabei wird die Spnihlanze wah- 
rend des SpruhvorgangS z. B. mit HiUe einer automaUschen 
Vorrichiung mit einer delinierten konsUinten oder vanieren- 
den Geschwindigkeit durch das zu beschichtende Rohr ge- 

"'iMe Dicke der aufgetragenen Schicht nachTrocknung und 
gegebenenfalls Calciniemng oder Sintetung betrag I vor- 
zugsweise 10 bis 2000 M m, besonders bevorzugt 20 bis 

^us^zlich kann vor dor Beschichtung auf dem Inncnrohr 
zuerst ein HaftvermMer und anschlieflend auf diesem Haft- 
vermittler eine Katalysatormaterial enthaltende und talaly- 
tisch wirkende Deckschicht aufgetragen werden. Durch den 
llaftvermittler kann die Anhaftung der katalyusch wirken- 
den Deckschicht auf dem Innenronr erhbht werden AuBei- 
dem konnen be. Verwendung eines H aft ™^ it J' e r 
Standzeiten veriangert werden. Gee lg nete Haftvemuttler 
sind vorstehend beschrieben. 
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Daruber himus '<2P.n cie nailung 
Schichf durch =ine chcnv.sche, phys- kaliscne 
sche VorbehandluDg des Innenrohres vcr der Beschichtung 
erhbht werdsn. Bei einer chcnaschen Vorbehandlung iccn- 
nen die Innenrohre I B mil Laugen odsr bevorzugt nut 
Sacrcn gebeizt werden. Weiterhin kann z B. das Innenrohr 
d^rch Sirahlcn mil cincm trockcncn Strahlrncdium, insbc- 
scnderc Korund oder Quarzsand aufgerauht werden, um die 
Haftung zu untcrstUtzen. Dariiber hinaus habcn sich auch 
Reinigungsmittel bewahrt, die erne Suspension vcn harten 
Teilchen, z. D. Korund, in einer Dispersionsniissigkeit dar- 
stellcn. 

Daruber hinaus kann die Beschichtung auf dem vorzugs- 
weise metaliischen Innenrohr die Bestandteile Hilfurager 
und einc Kataiysatormaterial enthaltende und katalytisch 
wirkende Deckschicht umfassen, wie dies beispielsweise in 
der DE-A- 196 00 685 beschriebcn ist. Dabei wast dcr 
Hilfstrager bevorzugt eine auflcre Form auf, die der Geome- 
tric der zu beschiehlenden Oberflache zuuiindesl im wesenl- 
Lichen entspricht. Als Hilfstrager kornmen dabei beispiels- 
weise rnetallische oder keramische Korper in Fragc, 7. R. 
Geflechte aus Draht oder Rohre aus Metall oder Keranmk. 
Dabei ist mindestens der Hilfstrager und bevorzugt nur der 
Hilfstrager mit dcr katalytisch wirkcnden Deckschicht bc- 
schicbtel und der beschichtete Hilfstrager irn gesamten Re- IS 
aktionsinncnrohr oder bevorzugt in on cm Tcil dcs Rcakti- 
onsinnenrohres angeordneL Bei dieser Rohr-irn-Rohr-An- 
ordnung kann das Auflenrohr beispielsweise an einern Ende 
eine Verjiingung aufweisen, urn ein Herausfailen des Innen- 
rohxes zu verhindem, am anderen Ende konnen die iiberste- 
henden Innenrohre beispielsweise durch Federn oder ein fe- 
derndes Material in das AuBenrohr gedruckt werden, 

Das besondere an dern erfindungsgemaBen Verfahren ist, 
daB jeder Hilfstrager in dem verwendeten Rohrbiindelreak- 
tor im aUgcmeinen eine andere Zusarrirnensetzung oder 
auch eine- andere Schichtdicke der katalytischen Beschich- 
tung aufweist Dariiber hinaus konnen die beschichteten 
Hilfstrager leichl gegeri andere HilfsLrUger mil anderen Be- 
schichtungen ausgetauscht werden. Beispielsweise kann 



de: Kataiysatcrbeschichtur.g die Bilduag scgsnarxier hei- 
fer F"ecken (Hor Spots), in denen lokal eine hohere Tempe- 
rntur herrscht als in der ubrigen Kalalysatorbeschichtung, 
unterdructct. 

Diese Art dcr Reaklicnsfuhrur.g sorgt dafUr, daB die bei 
der Reaktion auftretende Warrne hcrvorragend abgefiinn 
wird, so dafl praktisch kcin Hot-Spot mchx auftntt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsforrn der Erfindung ist der 
zwischen den Reaktionsrohren beflndliche Raum rrut eincm 
festem Material, vorzugsweise einem Metall oder mit einer 
festcn Metallegiening ausgefullt. In ditsem Fall geht dcr 
Rohrbiindelreaktor in einen wie vorstehend beschriebenea 
Maierialblock, insbesondere MctaiLblock mit Kanalen bzw. 
Bohrungen uber. Dabei entspricht der Innendurchmesser der 
Bohrungcn dem Innendurchmesser der Rcaku on s rohre des 
Rohrb iindeLre aktors . 

Es ist auch moglich, unterschiedlichc Heterogenkatalysa- 
toren in Form von VoUkontakten oder Tragerkatalysatoren 
nach bekannten, beispieb;weii;e kouibinatorischen Verfah- 
ren, mit vorbestimmtcr Zusammcnsetzung herzustcllen und 
jeweiis eincs oder rnehrere vorbesTimmte Rohre des Rohr- 
biindelreaktors oder Warrnelauschers mit jedem dieser vor- 
gefertigten Heterogenkatalysatoren zu beschicken. Dabei 
konnen die bekannten Arten von Forrnkorpern verwendet 
werden. Fiir jedes Einzelrohr Lst es rnoglich, die Schiitthohe 
oder den Incrtgchalt cincr Schiittung zu variicrcn oder an- 
dere Schxlitungsparamcter einzusiellen. 

Die Testung der Katalysatoren erfolgt durch Umsetzung 
von fluiden Reaktanten oder Reaktionsgemischen, die in der 
30 Regel fliissig oder bevorzugt gasformig vorliegen. Vbrzugs- 
weise erfolgt die Testung von Oxidation skatalysatoren 
durch parallele oder hintereinander erfolgende Beaufschla- 
gung einzelner, mehxerer oder aller Rohre des beschichteten 
Rohrbiindclrcaktors mil cincr Gasmischung aus einem ader 
rnehreren gesattigtcn, ungesattigten oder mehrtach ungesat- 
tigten organischen Edukten (z. B. Kohlenwasserstoffen, Al- 
koholen, Aldehyden etc.), Sauerstoff-haltigem Gas (z. B, 
Lull, Ot, N 2 0, NO t NO2, O3) und/oder z. B. und gege- 
benenfalls einern Inertgas, z. B. Stickstoff oder einem Edel- 
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durch eine geeignete Reaktorkonstruktion (\farsehen von 40 gas, bei Temperaruren von 20 bis 1200°C, bevorzugt bei 50 

Abspcnvcntilcn usw.) ein Wcchscl einzelner Hilfstrager bis 800°C, besonders bevorzugt bei 80 bis 600°C, wobci 

wahrend dcs Betriebs des Reaktors moglich sein. rnittels einer geeigneten Vorrichtung die parallel oder hinter- 

Beim Aufheizen des beschichteten RohibUndelre aktors einander erfolgende getrennte Abfuhrung der jeweiligen 

unter Vakuum oder untcr einer defmierten Gasatmosphare Gasstrome der einzelnen T rnehrerer oder aUer Reakuons- 

auf Temperaturen von 20 bis 1500°C\ bevorzugt 60 bis 4S rohre des Rohrbundelre aktors sic hergcsteUt wird 



1000°C, besonders bevorzugt 200 bis 600°C, ganz beson 
ders bevorzugt 250 bis 500°C wird die zuvor aufgetragene 
Beschichtung durch Trocknen vom bevorzugt wafirigen Lo- 
sungsmittel befxeit. Bei erhohler Temperatur kann dariiber 
hinaus einc Versinterung oder Calcinierung der die Be- 
schichtung bildenden Teilchen stattftnden. Bei diesem Pro- 
ze/3 wird in der Regel die eigentbche katalytisch wirksame 
Beschichtung erbalLen. 

Zur Temperaturregelung sind die Reakucnsrohre bevor- 



Durch die in der Regel untcrschiedlich beschichteten Re- 
akuonsrobre des RohrbOndelreaktors wird beispielsweise 
ein Gasgernisch aus z. B. einem Sauerstoff enthaltenden Gas 
(z. B. Luft, Oi, N 2 0, NO, N0 2 , 0 3 ) und/odcr H 2 und dem 
50 umzuset2enden organischen Edukt geleitet. Neben den ge- 
nannten gasfdrmigen Stoffen konnen auch noch weitere gas- 
fbrmige Stoffe, wie CI- oder P-haltige Stoffe zugegen sein. 
Dabei kann die Gasmischung nacbeinander durch die ein- 
zeben Rcaktorrohre geleitel werden. In der bevorzuglen 



zugt von einem Warmetragerrnediura. beispielsweise von 55 Ausfuhrungsform erfolgt die Durchleitung der Gasnu- 

einer Salzschmelze oder von fliissigem Metall wie Ga oder schung durch die Reaktionsrohre in der Weise, dafi alle 

Na umgeben. Dabei wird das flUssige Wamerragermediuin Rohre gleichzeiUg von der Gasmischung durchsiromt wer- 

bevorzugt an einander gegenubcrliegendcn Stellen des den. Dabei kann wahrend des Hochfahrens der Reaktion, 

Rohrbiindelreaktors zu- und abgefiihrt, z B. rnittels einer d. h. wahrend der Aktivierungszeit der katalytischen Be- 

Pumpc, um cs anschiicfiend zwecks Warmcab- oder War- 60 schichtungen die Zusammcnsetzung dcs Feeds, die Tbmpc- 



meaufhahme Uber einen (z. B. luftgekUhlten) Warmetau- 
scher zu fuhren. Das Warrnctragerraedium sorgt zum einen 
dafur, dafi die Temperatur fur die Trocknung, fur die sich 
eventuell anschliefBende Sinterung der Beschichtung und fur 
die anschlieftende Ruidphascntestreakdon in den Reakxi- 
onsrohren eingestellt wird. Zum anderen wird durch das 
Warrrtetragermcdium die bei der anschlieSenden Testrcak- 
lion antalleiiac >vaniicuicugc au^cruiu-L ui»d ciami* *natM« 6 



ratur des V/annetauschcrmediums beziehungsweise des Re- 
aktionsrohres, die Verweilzeit des Feeds und/oder dcr Dmck 
des Gesamtgases im Rohrbundelreaktor verandert werden. 
Die das jeweilige Rcaktionsrohr verlassenden Produktgase, 
die durch Umsetzung dereingesetzten Reaktionsgase entste- 
hen, werden im allgemeinen separat, aber gegebenen falls 
auch zusammengefaBt abgeleitet und, z. B. hinsichtlich ihrer 

^onrlen beziehuncs- 



iverstr 
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weise Analysevertahren analysicrt:. 

Die Keaufschlagung des heschichfcten Rohrbunrielreak- 
tors mit der genanntcn Gasmischung kann auch dtrekt nach 
der Suspensionsbeschichumg erfolgen (unter Auslasscn des 
Trocknens undSinterns oder Calcinierens), wobei mdiesem 
Fall der Trocknungs- und eventuell anschlieflende Sinter- 
prozcfl untcr dem genanntcn Gasgcmisch stattfindct. Dabci 
kann sich die Zusarnmensetzung der Innenrohrbeschichtung 
andern. Insbesondere konnen oxidische Beschichtungen un- 
ter stark reduzierenden Bedingungen ibren Sauerstoff leil- 
weise oder vollig abgebcn oder anter stark oxidiercnden De- 
dingungen Sauerstoff in ihre Struktur aufnehmen. 

Die Zuleitung einer konstanten Gasmischung zu den ein- 
zelnen, unterschiedlich beschichteten Reaktionsrohrcn des 
Rohrbundelreaktors kann z. B. liber einc auf den RohrbUn- 
delreaktor im wesentlichen gasdicht aufsetzbare Gasversor- 
gungshaube erfolgen, 

Die Vermischung der eingesetzten Gase kann vor der Zu- 
Icitung in die Gasversorgungshaube oder erst in dieser, z, B. 
mit Hilfe eines statischen Mischers, erfolgen. 

Die Ableitung der einzelnen Reaktionsgase kann Uber 
eine auf den Rohrbundelreaktor irn wesentlichen gasdicht 
aufgesetzte Vorrichtung erfolgen, wobci die einzelnen Re- 
aktionsgase der einzelnen mehrerer oder aller Reaktions- 
rohre separat abgeleitet und Uber eine VenUlschaltung an- 
schlicBcnd separat analysicrt werden. 

Eine andere Art, die einzelnen Abgase der jeweiligen im 
allgemcinen unterschiedlich beschichteten Reaktionsrohre 
separat abzuleiten, besteht in einer z. B. computergesleuert 
mechanisch bewegten '•SchnUffelvorrichtung" nut cmcr 
SchnUffelleitung fur das zu entnehmende Gas, die irn we- 
sentlichen automarisch auf, in oder uber dem Ausgang des 
jeweiligen Reaktionsrohres positioniert wird und anschlie- 
flend einc Reaktionsgasprobe entnirnnit. Die Positionierung 
und Entnahme des jeweiligen Reaktionsgases wird dabei be- 
vorzugt in der Weise diirchgefuhrt, dafl nur das eigentliche, 
spater zu analysierende Reaktionsgas und kein zusa'tzliches 
Fremdgas von aufien in die SchnQfTeUeiLung gelangL Falls 
die Positionierung der Schnuff el vorrichtung auf dem Reak- 
tionsrohrende erfolgt, so ist eine irn wesentliche gasdichte 
Anbringung der Schniiffcllcitung auf dem Rcaktionsroh- 
rende, z, B. durch Andrtlcken der SchnUffelvorrichtung auf 
die Stirnseite des Rohrreaktors, von Vorteil. Falls die Posi- 
tionierung der Schnuffelvorrichtung in oder uber dem Aus- 
gang des jeweiligen Reaktionsrohres erfolgt, so ist es vor- 
teilhaft, die Reaktionsgase Uber einen in der SchQuffellei- 
tung eingestellten Unterdruck in der Weise in die SchnufTel- 
vorrichtungen zu saugen, dafi die Menge der angesaugten 
Reaktionsgase so begrenzt ist, dafi keine zusatzlichen 
Fremdgase in die SchnUffelleitung hineingesaugt werden. 
Als besonders vorteilnaft hat es sich irn Fall der Positionie- 
rung der SchnliffeUeitung in den Ausgang des jeweiligen 
Reaktionsrohrei; erwiesen, wenn das Ende der Schnuffellei- 
tung in der Weise verjiingt ist, da!3 durch das Binstecken der 
SchnUffelleitung in das Ende des jeweiligen Reaktionsroh- 
res eine im wesentlichen gasdichte Abdichtung der aus dem 
betreffenden Reaktionsrohr austretenden Reaktionsgase ge- 
gen den Aufienraum gewahrleistet ist. Nach erf olgter Ent- 
nahme von Reaktionsgas aus dem betrachteten Reaktions- 
rohr des Rohrbundelreaktors wird die SchnUffelvorrichtung 
- vorzugsweise automatisch - auf, in oder Uber einem ande- 
ren, in der Regel dem nachstgelegenen Ausgang eines wei- 
teren Reaktionsrohres positioniert, um dort die nachste Ga- 
senlnahme zu bcwerksteiligen. Auf diesc Art und Weise 
konnen atle Abgase der Reaktionsrohre fur eine Probe- 
nahme separat angefahren und anschlieflend analysiert wer- 
den, Es ist nicbt nur moglich, dafl die Positionierung auf, in 

Oder UUCt UCIII llCdKuonaiolii-auogtw^ i3«w- s i wird ..^ri A (ir 



Rohrbundelreaktor tests tent, sondem die Schnuffelleitung 
kann wahrend der Positionierung fesrstehen und der Rohr- 
bundelreaktor entsprechend bewegt werden. Wahrend der 
Positionierung konnen auch sowohl die SchnUffelvorrich- 
5 tung als auch der Rohrbundelreaktor erne Bewegung erfah- 
ren In einer bevorzugten Verf aniens v aria nte bleibt der 
Rohrbundelreaktor unvcrandcrt und nur die SchnUffelvor- 
richtung wird wahrend der Positionierung Uber oder auf die 
jeweiligen Reaktionsrohrenden bewegt. In einer anderen be- 
10 vorzugten Verfahrensvariante erfahrt der Rohrbundelreaktor 
wahrend der Positionierung eine Drehbewegung um seine 
Achse, wahrend die Schnuffelleitung bei einer Positionie- 
rung uber den jeweiligen Reaktionsrohrenden eine lincare 
Bewegung in Richtung zur Drehachse des Rohrbiindelreak- 
15 tors durchfuhrt, wahrend bck einer Positionierung auf den je- 
weiligen Reaktionsrohrenden die SchnUffelvorrichtung eine 
zusatzliche Bewegung parallel zur Reaktorachse durchflihrt 
Es konnen auch mehrere Schnuffelvorrichtungen gleichzei- 
ug fur die Probenahiue der versehiedenen Reakiionsgasc 
20 eingesetzt werden. Zudern kann auch eine Probenahme 
mehrerer /.usammengefaSter Rohre erfolgen. 

In analoger Weise, wie die Gasabfuhmng uber soge- 
nannte SchnUffelleitungen erfolgu kann auch als Alternative 
zur Gasversorgungshaube die Gaszuleitung uber ein solches 
is Prinzip erfolgen, wobei eine sequentielle Testung der einzel- 
nen Rohrc erfolgt. Dabci mufi naturlich die AbgasschnUffcl- 
leitung synchron zur Frischgaszufuhmngsleitung positio- 
niert werden. 

Das Screening der katalytischen Performance der einzel- 
30 nen katalytischen Beschichtungen der einzelnen Reaktions- 
rohre kann durch chemische Analyse der jeweiligen Gas- 
strome rnittels geeigneter, an sich bekannUr Methoden er- 
folgen. Die aus den einzelnen Reaktionsrohren des Rohr- 
bundelreaktors einzeln abgelciteten Gasstrome werden da- 
35 bei z. B. mitteis geeigneter Vorrichtungen z. B. Uber Gas- 
chromatographie mit FID und/oder WLD als Detektor, oder 
z. B. rnittels Massenspektrometrie einzeln auf ihre Zusam- 
uiensetzung analysiert. Dabei wird die erhaltene Gaszusain- 
mensetzung insbesondere hinsichdich ihres reiauven Gehal- 
40 tes an gewUnschtem Produkt beziehungsweise an verschie- 
denen gewunscbten Produktcn analysicrt und die crhaltcncn 
Konzentrationen in Relation zum umgesetzten Edukt ge- 
setzt, wobei sich Werte flir die jeweiligen Umsatze (Aktivi- 
tat) und Produktselcktivitiiien ergeben. Dabei ist es in vielen 
45 Fallen nUtzlich, die Produktselektivitaten der einzelnen Ka- 
talysaioren Uber einen langeren Zeitraum von im allgemei- 
nen Stunden bis mehreren Wochen zu messen. Bei der Sc- 
lektion der fur die jeweilige Reaktion geeignetsten Kataly- 
satorbeschichtung kann es, um die Zahl der Gasanalysen zu 
so beschranken, nutzlich sein, die Wiederholungsmessungen 
nur noch an Gaszusarnmensetzungen von ausgewahlten Re- 
aktorrohren zu bestimmen, die eine gewunschte Grenzkon- 
zenlralion oder GrenzselekliviUiL an besliuunlen Produkten 
uberschreiten. 

55 Nach dern katalytischen Test konnen die aufgebrachten 
katalytischen Innenbeschicbtungen entfernt werden, so daB 
der erhaltene Rohrbundelreaktor wieder einer emeuten kata- 
lytischen Beschichtung zuganglich ist. 

Die Katalysatarbeschichtungen konnen dadurch emeuert 
60 werden, daB die altc katalytisch wirkende Dcckschicht der 
Beschichtung zumindest im wesentlichen abgetragen wird 
und eine neue katalytisch wirkende Beschichtung durch 
Schwammeln, Pinseln, Schleudern, Spritzen und/oder Tau- 
chen aufgebracht wird. ZwcckmaBigerweise wird man das- 
65 selbe Bcschichtungsverfahren w'ahlen, mit dem die zuvor 
entfemte katalytische Beschichtung aufgebracht worden ist 
Das Abtragen der alien katalyn'sch wirkenden Deckschicht 
<]. r Scchichtu^c kann insbesondere durch Strahlen mit ei- 



DE 198 06 848 A I 



17 



18 



nem StiahLmedium, z. B. Korund, Siuaumcarb;d tcinem 
Sand Oder rterg'.eichen. auf emfache Wcise g«chchen. At- 
ternauv hat «ch aoch e^e Behandlung mil Vvasserdampf 
cde: die Verwcndung von cherruschen AbtragemeUo.cn ne- ^ 

Erne effizienic MeLhcde zur hntfernung der .nnenbe- 
schichtungcn -bciapiclswcisc nach dcr Kaialysatortcstung - 
stcllt der Einsatz von Bilrsteneinrichtungen, z. B. analog ei- 
ner Raschenbunte, in der Regel in Verbindung mit den be- 
schnebcnen ReinigungsmitleLn dar. Bevorzugi ist die En t- 
teraung dcr Innenbeschichtungen auf zumindcst wcitgehend 
automausiertern Wege. 

Das ernndungsgernaBe Verfahren kann leicht in automaU- 
siener Form von Robctern durchgefuhrt werden, feme Be- 
schichtung von Rohrcn mit dem Katalysator gewahrleistet 15 
eine opUmale Stromung des Hinds, verursacht nur genngen 
Druckverlustund verhindert Verstopfungen in den einzelnen 
Reaktionsrohrcn des Rohrbundelreaktors. 

Die raumliche Trcnnung and eindeuuge Zuordnung dcr 
getesteten Bescrnchtungen bictet den Vorteil, mit einem Ap- 10 
parat (Rohrbundel) gleich7£Hig eine im aligemeincn der An- 
zahl an Rohren entsprechende Anzahl an Matenahen paral- 
lel mit reduzienern Kosten- und Zcitaufwand testen zu k6n- 

nen, , xr , . 

Weiterhin bielet der Rohrbundelreaktor lm Vergleich zu 
andcrcn Systcmcn, z.B. Lochplattcn, CVD- Array «, usw. 
den Vorteil, moglichst nahe an einem techniscbcn ProzeQ 
(scale-up-Fahigkeit bleibt crhalten) zu testen. Es kann sehr 
schneli und kostengunstig eine technisch relevant Optinue- 
rung durchgefuhrt werden, insbesonderc auch, weil erne 30 
Vielzabl von Katalysatoren panillel/gleichzeitig unter glei- 
cben Bedingungen getestet werden kann. 



Patemanspriiche 
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1. Array aus Heterogenkatalysatoren und/oder deren 
Vorliiufem, aufgebaut aus einem Korper, der, bevor- 
zugi parallele, durchgehende Kanale aufweisl und in 
dem mindestens n Kanale n unterschiedliche Hetero- 
genkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer enthalten, 40 
wobci n den Wert 2, vorxugsweisc 10, besonders bc- 
vorzugt 100, insbesondere 1000, speziell 10000 hat. 

2. Array nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnct, 
dafl die Hetcrogenkatalysatoren anorganische Hetero- 
genkatalysatorcn sind. 45 

3. Array nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zcichnet, dafl der Korper ein RohrbundeLreaktor oder 
Warmetauscher isi und die Kanale Rohre sind, oder der 
Korper cin Block aus einem Massivmatcrial ist, dcr die 
Kanale aufweist. 50 

4. Array nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die HeterogeDkatalysatoren und/ 
oder deren Vorlaufer Voilkonlakle oder Tragerkalalysa- 
toren und/oder deren Vorlaufer sind und als Katalysa- 
torschuttung, Rohrwandbeschichnmg oder Hilfstrager- 55 
beschichtung vorliegen. 

5. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4, urnfassend die foigenden 
Schritte: 

al) HcrstcUcn von Losungcn, Emulsionen und/ 60 
oder Dispersionen von Elementen und/oder Ele- 
mentvcrbindungen der im Katalysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente, und 
gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer 
Tragerrnaterialien, 65 
a2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvcrmitt- 
lem Bindemitteln, Vjskositatsreglem, pH-regeln- 



ilea rrtlitoln and/odui r*«t*o ^.^rg 



t^ern in die Lcsungen, Emulsicnen uncL'oder Di- 
spersionen, 

aj) gieichzeidge oder aufeinandertoigende Be- 
scnichtung der Kanale des Kbrpers mil den Lo- 
sungen, Emuhionen und/oder Dispersionen, wo- 
bei in jeden Kanal erne vorbesdmmte V.enge der 
Losungcn, Emulsioncn und/oder Dispersionen 
eingebracht wird, urn eine vorbesamrnte Zusam- 
menseLzung zu erhaltcn, und 

a4) gegebeneDfalls Aufheizen des beschichteien 
Korpcrs, gegebenen falls in Gegenwan von Inert- 
oder Reakuvga&en, auf eine Tcmperatur im Be- 
reich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gegc- 
benenfalls Sintern oder Calcinieren der Katalysa- 
torcn und/oder KaUlysaiorvorlaufer, 
6. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
dcr Anspriiche 1 bis 4, urnfassend die foigenden 
Schnttc: 

bl) Herslellttn von Losungen, Emulsioncn und/ 
oder Dispersionen von Elementen und/oder lilc- 
rnenrverhindungen der im Katalysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden Elements, und 
gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer 
Tragerrnaterialien, 

b2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvcrmitt- 
lcm, BindcrnitlcLn, Viskositiatsrcglcm, pH-rcgcln- 
den Mitteln und/oder festen anorganischen Tra- 
gern in die Losungen. Emulsionen und/oder Di- 
spersionen, 

b3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgcnde Be- 
schichtung von in den Kanalen dcs Korpers vor- 
liegenden KaUlysatortragern mit den Losungcn, 
Emulsionen und/oder Dispersionen, wobei in jc- 
den Kanal cine vonbesrimmte Mengc dcr Losun- 
gen, Emulsionen und/oder Dispersionen einge- 
bracht wird, urn eine vorbesurnmte Zusammenset- 
zung auf den Katalysatortragem zu erhalten, und 
b4) gegebenenfallii Aufbeizen des Korpers uuL 
den beschichteien Katalysatortragem in den Ka- 
nalen, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- 
odcr RcaktivgAscn, auf cine Tcmperatur im Bc- 
reich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gege- 
benenfalls Sintern oder Calcinieren der Katalysa- 
toren und/oder Katalysatorvorlaufer. 
7. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4, urnfassend die foigenden 

Schritte: . 

cl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/ 
oder Dispersionen von Hcmcnten und/oder Ele- 
mentverbindungen der im Katalysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden chemischen 
Elements und gegebenenfalU von Dispersionen 
imorganischer Tragennalerialien, 
c2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen und 
gegebenenfalls von Fallungshilfsmilteln in einem 
oder mehrcren parallel betnebenen Reaktionsge- 
faBen, 

c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftverrrutt- 

lcm, Bindemitteln, Viskositatsrcglcm, pH-rcgcln- 

den MitLcln und/oder festen anorganischen Tra- 

gern in die erbaltene(n) Mischung(en). 

c4) Beschichtung eines oder mehrerer vorbe- 

surnmtcr Kanale dcs Korpers mit der Mischung 

oder mehreren Mischungen, 

c5) Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fur an- 

dere Kanale des Korpers, bis die Kanale nut den 

jftu/eils vorbestimnUen Katalysator- und/oder Ka- 
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lalysatorvorlauierzusairiDiensetzungen beschich- 
tef sind, 

c6) gegebenenfalls Aufhcizen des beschicbteien 
Ktirpers, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- 
odcr Reaktivgasen, auf eine Temperaiur irn Be- 5 
reich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gege- 
bcnenfalls Sintcm odcr Calcinieren dcr Katalysa- 
toren und/odcr Katalysatorvorlaufer. 
8. Verfahren zur Hcrstellung von Arrays nach einera 
der Anspriiche 1 bis 4, umfassend die folgenden 10 
Schritte: 

dl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/ 
oder Dispersionen von Elementcn und/oder Ele- 
mcntverbindungen der irn Katalysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorlicgcndcn chemischen 15 
Eleraente und gegebcnenfalls von Dispersionen 
anorganischer Tragcnnaterialien, 
d2) Vermis chen vorbestimmter Mengen der Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen und 
gegebenenfalls von Fallungshilfsmitteln in einem 2fl 
oder mehreren parallel betriebenen Reaktionsge- 
faflen, 

d3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermitt- 
lem, Bindemilteln, Viskositatsregiem, pH-regeln- 
den Mitteln und/oder festen anorganischen Tra- IS 
gcrn in die crhaltcnc(n) Mischung(cn), 
d4) Beschichtung von in einem oder mehreren 
vorbestimmten Kanalen des Korpers vorliegenden 
Katalysatortragera mit der Mischung oder einer 
oder mchrercr dcr Mischungen, 30 
d5) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) fiir an- 
dere Kanale des Korpers, bis die in den Kanalen 
des Korpers vorliegenden Katalysatortrager mit 
den jeweils vorbestimmten Katalysator- und/oder 
Katalysatorvorlauferzusarnmcnsetzungen be- 35 
schichtet sind, 

d6) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit 
den beschicbleien Kalalysalorlragern in den Ka- 
nalen, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- 
oder Reaktivgasen, auf eine Temperaiur irn Be- 40 
rcich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gege- 
benenfalls S intern oder Calcinieren der Katalysa- 
toren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

9. Verfahren nach Anspruch 5 oder 7, dadurch gekenn- 
zeichnct, dafl die Ilaftfahigkeit der Kanale des Korpers 45 
vor der Beschichtung durch chemische, physikalische 
oder mechanische Vorbehandlung der Innenwande der 
Kanale oder durch Aufbringen einer Haftschicht ver- 
grbBcrt wird. 

10. Verfahren zur Herslellung von Arrays nach einem 50 
der Anspriiche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte; 

el) Herstellen von unlerschiedlichen Helerogen- 
katalysatoren und/oder deren Vorlaufern in Form 
von Vollkontakten mit vorbestimmter Zus ammen- 55 
seLzung, 

e2) Bes chic ken jeweils eincs oder rnehrerer vor- 
bestimmter Kanale des Korpers, die gegen das 
Herausfallen der Heterogenkatalysatoren gesi- 
chert sind, rnit jeweils cincm odcr mchrcrcn dcr 
Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlau- 
fern mit vorbestimmter Zusamrnensetzung. 
&3) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit 
den Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vor- 
laufern in den Kanalen, gegebenenfalls in Gegen- 65 
wart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Tem- 
peraiur im Bereich von 20 bis 1500°C zum Trock- 
nen UllLl gO^wLvWofall ;» £jl»t»m <*A**r L 1 aloinUrcn 
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der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 
} ] . Verfahren zur Hersteilung von Arrays nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Serin ite: 

fl) Beschichtcn und gegebenenfalls Aufheizen 
von varbestimrnten Kaialysatortragem zur Her- 
stcllung Yon vorbestimmten Tragcrkatalysatorcn 
in der in Anspruch 6 oder 8 defrnierten Art auBer- 
halb des Korpers, 

f2) Einbringen der Tragerkatalysatoren in vorbe- 
stimmtc Kanale des Korpers, 
0) gegebenenfalls Aufheizen des gefMten Kor- 
pers, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder 
Reaktivgasen, auf cine Temperaiur im Bereich 
von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gegebenen- 
falls Sintcm oder Calcinieren der Katalysatoren, 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die auBere Form der Tragerkatalysatoren 
der Form des Kanalinneren im KOrper zuiiundesl im 
wesentlichen entspricht. 

13. Array, erhaltlich nach einem Verfahren gemafl ei- 
nem der Anspriiche 5 bis 12. 

14. Verfahren zur Besummung der Aktivilat, Seiekti- 
vitat und/oder Langzeitstabilitat der Katalysatoren in 
einem Array nach einem der Anspriiche 1 bis 4 oder 13, 
umfassend die folgenden Schritte: 

gl) gegebenenfalls Aktiviercn der Katalysatoren 
ira Korper, 

g2) Ternperieren des Korpers auf eine ge- 

wiinschtc Umsetzungstempcratur, 

g3) Leiten eines fluiden Reaklanten oder eines 

fluiden Reaktionsgemisches durch Kanale des 

Kbrpers, 

g4) Austrag der umgesetzten Fluide aus einzcl- 
nen Oder mehreren zusammengefaBten Kanalen 
des Korpers. 

g5) Analyse der ausgetragenen umgesetzten 
Fluide, 

g6) gegebenenfalls vergleichende Auswertung 
der Analysenergebnisse rnehrerer Analysen. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB nach dem Ternperieren des KcSrpers auf 
eine erste Umsetzungstemperatur in Schritt g) die 
Schrittc g3) bis g6) nacheinander fur rnehrere unter- 
schiedlichc fluide Rcaktanten oder fluide Reaktionsge- 
mische durchgefiihn werden, wobei jeweils ein Spiil- 
schritt mit einem Spiilgas eingeftigt werden kann, und 
anschliefiend der Korper auf eine zweite Umsetzungs- 
tcmpcratux temperiert werden kann und die vorstehen- 
den Umsetzungen bei dieser Ternperatur wiederholt 
werden konnen. 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es sich bei dem (luiden Reaklanlen 
oder fluiden Reaktionsgemisch urn ein Gas oder Gas- 
gemisch handelL 

17. Verfahrea nach einem der Anspriiche 14 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Umset- 
zung um eine Gasphasenoxidation handelt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB cin molckularcn Saucrstoff cnthaltcndcs 
Reaktionsgemisch eingesetzt wird, 

19. Verfahren nach Anspruch 6 oder 8 ( dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Haftfahigkeit der Katalysatortra- 
ger im Korper vor der Beschichtung durch chemische, 
physikalische oder mechanische Vorbehandlung der 
Katalysatortrager oder durch Aufbringen einer Haft- 
schicht vergroSert wird. 

2G Verfahren nach einem dcr Anspriiche 5 bis 12 und 
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14 bis IS, dadurch gckennzeicnnet dali das Vert'ahren 
auf^nafisierr erfolgT. 
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NOVELTY - Array of heterogeneous catalysts and/or their precursors 
(A) comprises a body having at least n channels, preferably arranged in 
parallel , passing through it, with n different (A) present in the" 
channels (n is at least 2, preferably 10 and especially 10000) 

DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also included for 
preparation of these arrays. 

ACTIVITY - None given. 

MECHANISM OF ACTION - None given. 

USE - The arrays are used to determine activity, selectivity and/or 
long-term stability of (A) for a very wide range of reactions, e.g. 
decomposition of nitrogen oxides; ammonia synthesis and oxidation; oil 
refining; methanol synthesis; catalytic reforming and (hydro) cracking; 
coal gasification/liquefaction; also for fuel cells, for 
photocatalysis, isomerization, alkylation, dehydrogenation, 
polymerization, enantioselective catalysis and biocatalytic reactions. 

ADVANTAGE - Many (A) are tested easily under conditions that 
simulate conditions of large-scale operations. The method can be 
performed by robots and allows inexpensive and rapid optimization of 
process conditions . 
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